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Vorwort. 



Gerne bin ich der Aufforderung von Herrn Prof. Dr. J. Schmidt 
gefolgt, fttr die Sammlung « Chemie in Einzeldarstellungen'' eine zu- 
sammenhängende Schilderung der Eetene zu geben. Es wird dadurch 
möglich, sowohl die Arbeiten anderer Autoren, die sich mit diesem Ge- 
biet befaßt haben, wie auch die eigenen Untersuchungen zusammenhängend 
behandeln zu können ; sodann wird mir dabei auch Gelegenheit geboten, 
eine Reihe von Beobachtungen in diesem Zusammenhang zu veröffent- 
lichen, die bis jetzt noch nicht publiziert worden sind. 

Die Untersuchungen von meiner Seite wurden im Straßburger 
Chemischen Institut begonnen und dann hier in dem Laboratorium der 
Technischen Hochschule fortgeführt. Ich möchte diese Gelegenheit nicht 
Yorübergehen lassen, ohne Herrn Professor Thiele meinen wärmsten Dank 
für die wertvollen Ratschläge auszusprechen, mit denen er diese Unter- 
suchungen bei deren Beginn gefördert hat. Ebenso sehr danke ich auch 
Herrn Geheimen Rat Engler für die Anteilnahme, die er der weiteren 
Fortführung der Arbeiten, und hauptsächlich der Ausarbeitung des Kapitels 
über die Autoxydation der Eetene, widmete. 

An den Untersuchungen haben sich eine Anzahl Mitarbeiter beteiligt, 
denen ich bei dieser Gelegenheit für alle ihre Hilfe aufs herzlichste 
danken möchte. Die Namen der einzelnen Herren und ihr Anteil an 
den Untersuchungen gehen aus den Fußnoten hervor. 

Karlsruhe, März 1912. 

H. Staudinger. 
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Einleitung. 



Es kann als eine wichtige Aufgabe der synthetischen organischen 
Chemie betrachtet werden, Verbindungen herzustellen, die neuartige 
Kombinationen von EohlenstoflTatomen unter sich oder mit anderen Ele- 
menten enthalten, und deren Eigenschaften zu studieren. Diese Ver- 
bindungen werden um so mehr Intei'esse verdienen, je einfacher sie sind. 
Darum können solche Untersuchungen in der Regel auch nicht mit 
Naturstoffen yorgenommen werden, weil diese zumeist sehr kompliziert 
gebaut sind. Femer werden sie nur in den seltensten Fällen zu 
direkt praktisch verwertbaren Resultaten für die technische Herstellung 
von organischen Produkten führen. Aber gerade bei einfachem Bau der 
Körper eignen sich solche Untersuchungen, um neue Einblicke in die 
Reaktionsmöglichkeiten organischer Verbindungen zu vermitteln; und 
Erkenntnisse, die hier gewonnen werden, können dann auch für die 
anderen wichtigen Aufgaben der organischen Chemie von fruchtbarem 
Einfluß sein. 

Unter diesem Gesichtspunkt wollen auch die Untersuchungen über 
die Ketene angesehen werden. Die Darstellung von Körpern der Zu- 
sammensetzung R^C=C=0 hatte anfangs nur das Interesse, daß unge- 
sättigte Ketone mit derartiger Bindung nicht bekannt waren. Die Ketene 
zeigten aber bei näherem Studium eine ganz überraschende Reaktions- 
fähigkeit und eine Mannigfaltigkeit in ihren Umsetzungen, wie sie bis- 
her bei organischen Verbindungen nur wenig beobachtet worden ist und 
wie sie z. B. der Diazoessigester oder die Grignard sehen Verbin- 
dungen aufweisen. 

Dies rechtfertigt es, wenn die Ketene und ihre Eigenschaften in 
dieser Broschüre gesondert behandelt werden. 

Die Ketene sind sehr unbeständige Körper, die bei Einwirkung von 
Feuchtigkeit, z. T. auch schon von Luftsauerstoff, rasch verändert 
werden. Manche der Körper sind nur bei sehr tiefen Temperaturen halt- 
bar und polymerisieren sich schon bei Zimmertemperatur sehr schnell. 
Das Arbeiten mit den Ketenen ist deshalb in vielen Fällen recht er- 
schwert. Bei allen Versuchen muß Luftfeuchtigkeit sorgfältig ausge- 
schaltet werden und bei den autoxydabeln Ketenen auch jede Spur von 

Standinger, Ketene. 1 
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Sauerstoff; die betreffenden Untersuchungen wurden daher in Kohlen- 
säure- oder Wasserstoffatmosphäre ausgeführt. 

Infolge der hohen Reaktionsföhigkeit ist auch die Gewinnung der 
Ketene oft mit Schwierigkeiten verknüpft, und obwohl eine ganze Reihe 
Yon Methoden zur Darstellung zur Verfügung stehen, sind bisher doch 
nur eine kleine Anzahl von Ketenen in reinem Zustand isoliert worden. 
In der nachstehenden Tabelle sind die bisher dargestellten Vertreter an- 
geführt, dabei auch einige, deren Darstellung noch nicht glückte, die 
aber wegen ihrer Zusammensetzung Interesse rerdienen. 

Die einzelnen Reaktionen der Ketene lassen sich größtenteils in einige 
wenige Gruppen unterordnen; außer den Polymerisations- und 
Autoxydationsreaktionen gehört zu den charakteristischen Eigen- 
schaften der Ketene ihr leichter üebergang in Säuren und Säure- 
deriyate, so daß man sie geradezu als monomolekulare Anhydride von 
Säuren bezeichnen kann. 

R^C=CO -^ R^CHCOOH 

Zu zahlreichen neuen Körpern hat weiter die Anlagerung von 
Ketenen an ungesättigte Verbindungen geführt, und es sind auf 
diese Weise besonders Vierringderivate in größerer Anzahl leicht zu- 
gänglich geworden. 

In einer solchen Gruppierung werden auch im folgenden die Reak- 
tionen der Ketene besprochen. Da aber bei dieser Behandlung jedes 
einzelne Keten mit seinen charakteristischen Merkmalen hinter der all- 
gemeinen Betrachtungsweise zurücktreten muß, so wird in einem letzten 
Kapitel jedes Keten gesondert mit seinen wichtigsten Reaktionen noch 
• einmal beschrieben. 

Da die Ketene so yerschiedenartig reagieren können, so zeigen sie 
auch Bezienungen zu den verschiedensten organischen Verbindungen. Sie 
haben sowohl in ihrpr D^stellungsweise wie in ihren Reaktionen sehr 
viel Gemeinsames mit den Körpern mit Zwillingsdoppelbindung, 
hauptsächlich mit den Isocyanaten: 

R,C:C:0; RN : C : 

Weiter stehen sie, wie erwähnt, zu den Säuren in naher Beziehung, 
und dann können die Ketene auch als Substitutionsprodukte des Aethylens 
aufgefaßt werden, da alle ihre Reaktionen an der Aethylenbindung vor 
sich gehen. Endlich lassen sich auch, wie untenstehende Tabelle schon 
andeutet, Vergleiche zwischen den Ketenen und den Carbonylverbindungen 
ziehen, und man kann, entsprechend der Unterscheidung dieser Körper 
in Aldehyde und Ketone, auch die Ketene in zwei Hauptgruppen trennen, 
in die Aldo- und Ketoketene^). Dem Ketoncarbonester entspricht 

>) Staudinger u. H. W. Elever, Ber. 41; 1906 (1906). 
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demnach der Ketencarbonester; Ketene, die den Ghinonen analog gebaut 
wären, die Ghinoketene, ebenso Eetene, die mit den Säurederivaten 
zu vergleichen wären, sind nicht bekannt.. 

Diese Einteilung der Ketene ist nicht nur eine rein schematische; 
denn gerade so wie die Aldehyde und Ketone yerschiedene Reaktionen 
aufweisen, so zeigen auch die einzelnen Klassen der Ketene unter sich 
große Unterschiede. Man bemerkt dies schon in ihren physikalischen 
Eigenschaften. Das Keten ist farblos, ebenso das Kohlensuboxyd 
und der Aethylketencarbonester, (im folgenden werden diese Verbin- 
dungen, die dem Keten sehr nahe stehen, auch als Aldoketene bezeichnet). 
Die Ketoketene sind dagegen farbig^). Die C: CiO-Gruppe hat danach 
in einigen Fällen chramophore Eigenschaften, wie z. B. die gekreuzte 
Doppelbindung bei den Fulvenen. 

Um auch die anderen physikalischen Eigenschaften^) kurz zu er- 
wähnen, so sind die Ketene zum Teil gasförmige, zum Teil flüssige und feste 
Körper; die flüchtigen Verbindungen haben einen außerordentlich unan- 
genehmen, erstickenden Qeruch. In organischen, indifferenten Lösungs- 
mitteln wie Benzol, Aether, Petroläther, lösen sie sich leicht und un- 
verändert auf, nicht dagegen in Alkoholen, die mit Ketenen selbst leb- 
haft reagieren. 

Was den Siedepunkt betrifft, so liegt er auffallenderweise niedriger 
als der der entsprechend zusammengesetzten carbonylhaltigen Verbin- 
dungen, obwohl diese ein Kohlenstoffatom weniger enthalten. 

Infolge der mannigfaltigen Beziehungen der Ketene zu anderen Ver- 
bindungen der organischen Chemie sind sie bei ihrer Behandlung in den 
Lehrbüchern bisher ganz verschieden eingeordnet worden. 

In der neuesten Auflage des Lehrbuchs der organischen Chemie von 
V. Meyer und P. Jacobson^) werden die Ketene bei den ungesättigten 
Ketonen angeführt, ein Verfahren, das formell richtig ist, das aber im 
Hinblick darauf, daß die Ketene keine Carbonylreaktionen zeigen, irre- 
führend sein kann. 

') Die Farbe der Ketoketene vertieft sieb bei Ersatz des Metbyls durch Phenyl, 
noch mehr durch die Diphenylengrnppe. Aehnliches ist bei den Fulvenen und 
Flaorenderivaten beobachtet worden. S.Thiele, Ber. 88, 666 [1900]. Ann. 847; 249 
[1906]. 

*) Sonstige physikalische Eonstanten wurden noch nicht bestimmt; es sind aber 
derartige Untersuchungen in Aussicht genommen, wenn sie auch infolge der Empfind- 
lichkeit der Ketene Schwierigkeiten bereiten. Nur über dasEohlensuboxyd (Tgl. 
0. Diels U.P. Blumberg, Ber. 41; 82 (1908) liegen folgende Angaben vor: Spes. 
Gew. d? = 1,1187 ; Molekularrefraktion : Md = 16,6. Molekulardispersion : M^ -Ma = 0»788 
(0,862). 

') Victor Meyer u. Paul Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 
2. Aufl., 1907, 1. Bd., I. Teil, S. 1031. 
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AUgpemeinea über Ketene. 



In dem ersten Band des Richter-Anschütz sehen ^) Lehrbuchs 
sind dagegen die Ketene im Anschluß an die Isocyanate behandelt; so 
viel Reaktionen beide Eörperklassen auch gemeinsam haben, so müssen* 
naturgemäß eine Reihe Yon wichtigen Reaktionen bei dieser Behandlung 
in den Hintergrund treten. 

Bernthsen') endlich faßt in seinem Lehrbuch die Eetene als 
monomolekulare Säureanhydride auf, wo dadurch ja gerade auf eine für 
den Aniänger besonders wesentliche Beziehung aufmerksam gemacht wird. 

Endlich wäre es auch möglich, die Ketene als eine Gruppe von 
Aethylenverbindungen zu beschreiben. Da keine dieser Anordnungen 
aber völlig den Eigenschafben der Ketene Rechnung tragen kann, so 
dürfte es sich wohl am zweckmäßigsten erweisen, die Eetene, Körper 
mit der Gruppe C : G : 0, gesondert zu behandeln, vielleicht im Anschluß 
an die verschiedenen Gruppen von Carbonylverbindungen. 

Die Zahl der Ketene wird zwar immer, infolge ihrer schweren Zu- 
gänglichkeit, gering bleiben, und auch praktische Bedeutung wird diesen 
Körpern deswegen wohl nie zukommen. In ihren Umsetzungen zeigen 
sie aber eine noch kaum beobachtete Mannigfaltigkeit, und die Zahl 
ihrer Reaktionen wird sich bei weiterem Studium wohl noch beträchtlich 
vermehren lassen, so daß sich eine gesonderte Behandlung in Lehrbüchern 
wohl bewähren könnte. 



^) J. V. Richters Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 11. Aufl., bearbeitet von 
R. Anschütz u. 0. Schroeter, S. 528. 

') Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie von Prof. Dr. A. Bernthsen, 
11. Aufl., bearbeitet in Gemeinschaft mit Prof. Dr. A. Darapsky (1911), S. 211. 



I. Teil. 

Darstellung der Ketene. 

1. KapiteL Darstellung der Ketene aus «•halogensabstitaierten 

S&orehalogeniden. 

• 

Die meisten Ketene sind bisher aus halogensubstituierten 

Säurehaloiden durch Behandeln mit Metallen in hydroxylfreien 

Lösungsmitteln erhalten worden und entstehen dabei nach folgender 

Gleichung: 

RjCClCOCl + Zn == R^C = CO + ZnCl^ 

In nachstehender Tabelle sind die bis jetzt auf diesem Weg gewonnenen 
Ketene und ihr Ausgangsmaterial aufgeführt, wobei in der letzten Spalte 
bemerkt ist, ob die Reindarstellung des Ketens auf diesem Wege gelang, 
oder ob dasselbe so nur in Lösung erhalten wurde. 

Von Metallen ist zu dieser Reduktion am besten Zink in Form 
von Spänen geeignet, bei schwerer reagierenden Körpern kann auch 
Zinkwolle mit Vorteil angewandt werden. Zinkstaub dagegen ist nicht 
brauchbar wegen des Wasser- und Oxydgehalts; auch mittels Magnesium 
kann die Chlorabspaltung beim Diphenylchloressigsäurechlorid durch- 
geführt werden; bei den aliphatischen Verbindungen, z. B. beim Brom- 
aceiylbromid ist aber die Verwendung dieses Metalls ungünstig, weil 
Nebenreaktionen dabei sehr stark eintreten ^). Endlich wirken auch 
Quecksilber und Silber halogenentziehend auf Säurechloride ein, beide aber 
sehr langsam. 

Als Lösungsmittel bei der Ketendarstellung eignet sich wasser- 
freier Aether oder Essigester '). Li diesen Lösungsmitteln sind das Zink- 
chlorid und Zinkbromid leicht löslich und die Reaktion verläuft deshalb 
rasch und stürmisch. In Benzol und Toluol dagegen, worin sie unlös- 
lich sind, geht die Einwirkung trag von statten. Hydroxylhaltige Lö- 
sungsmittel; wie Alkohol, ebenso aber auch Aceton, sind natürlich nicht 
brauchbar. 

') Vgl. Staadinger u. J. Eubinsky, Ber. 42; 4218 (1909). 
^ Zar Darstellung von völlig wasser- und alkoholfreiem Esaigeeter destilliert 
man den gereinigten und mit GaCl, vorgetrockneten Ester über Phospborpentozyd. 
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Dantellnng der Eetene ans a-halogensabstitoierten S&nrehalogeniden. 



Angewandtes S&nre- 
haloid 


Keten 


Ansbeaie in 

ätherischer 

Lösung 




HjCRrCOBr ') 


H,C = CO 


ca. 12 


rein 


^^>CBrCOBr») 


C^>C = CO 


ca. 6— 8 


in Lösung 


^•^>CBrCOBr») 


c«^>c=co 


ca. 4—6 


in Lösung 


gJ»>CBrCOBr») 


gg.>c=co 


ca. 38 


rein 


^•^>ccicoa*) 


^«^>C = CO 


ca. 18 


in Lösung 


^^*>CC1C0C1») 


• 


ca. 80—90 


rein 


^•^»>CC1C0C1«) 


g;|;>c=co 


ca. 95 


rein 


C H 

l' ScClCQCn 

CeH4 


1 >G = CO 


ca. 90 


rein 


C00CÄ>CB'C0C1'') 


cooc:h:>c=co 


ca. 84 


in Lösung 


ClCO-CBr,-COa») 


co = c = co 


ca. 80 


in Lösung 



Die geschilderte Methode hat sich bisher zwar am Torteilhafiesten 
zur Darstellung von Eeteneu erwiesen und ist am meisten angewandt 
worden, sie hat aber doch einige Nachteile, die ihren Wert stark be- 
grenzen, so daß nicht jedes beliebige Eeten danach zu gewinnen ist. 
Einmal wirkt das bei der Reaktion sich bildende Zinkhaloid polymeri- 
sierend auf das gebildete Eeten und so entstehen die sich leicht polymeri- 
sierenden Eetene, hauptsächlich die Aldoketene, nur in geringer Aus- 
beute, wie obige Tabelle zeigt. Allerdings ist dies nicht nur durch 
die Neigung zur Polymerisation verursacht, sondern die Säurechloride 

«) Staudinger u. H. W. Klever, Ber. 41; 594 (1908). 

») St. u. H. W. Klever, Ber. 41; 906 (1908). 

») St n. H. W. Klever, Ber. 89; 908 (1906). 

<) St. u. St. Bereza, Ber. 44; 586 (1911). 

^) St u. L. Ruzicka, Ann. 880; 278 (1911). 

«) St Ber. 88; 1785 (1905). 

') St Ber. 89; 8062 (1906). 

«) St u. St Beresa, Ber. 42; 4909 (1909). 

*) St u. St Beresa, Ber. 41; 4461 (1908). 
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treten auch in anderer Weise noch in Reaktion und zwar werden sie 

durch das Zinkhaloid kondensiert* Es entstehen dabei halogenhaltige 

Körper^). Femer bilden sich in ätherischer Lösung infolge Spaltung 

des Lösungsmittels bei Gegenwart von Zinkhaloid Ester nach folgender 

Gleichung: 

RCOCl + C,H,0C,H5 = RCOOCjH, + CjHsCl 

Eine derartige Bildung von Estern ist schon früher in zahlreichen Fällen 
beobachtet worden *). 

Es wurde versucht, diesen Mißstand dadurch zu yermeiden, daß man 
zur Halogenabspaltung Quecksilber anwandte, von dem man nicht diese 
Nebenwirkungen erwarten sollte. Aber es ließen sich auch bei diesem 
Metall keine günstigeren Resultate erreichen; die Halogenabspaltung geht, 
wie erwähnt, sehr langsam vor sich; beim Diphenylchloressigsäurechlorid 
ist sie erst nach einigen Tagen, beim Bromisobuttersäurebromid erst nach 
einigen Wochen beendet; in letzterem Falle hat sich während dieser Zeit 
das Eeten vollständig polymerisiert. Femer tritt auch hier bei Gegen- 
wart des Quecksilberchlorürs Spaltung des Aethers und infolgedessen 
Esterbildung ein (z. B. beim Brompropionylbromid). 

Eine weitere Beschränkung der Methode besteht darin, daß nicht 
alle halogensubstituierten Säurehaloide mit Zink reagieren, daß vielmehr 
die Reaktionsfähigkeit einer Verbindung sehr stark von der Natur des 
Halogens abhängig ist. 

So sind Chlorverbindungen in einigen Fällen schwer in Reaktion 
zu bringen. Bromverbindungen sind in allen Fällen reaktionsfähiger als 
diese; Jodverbindimgen, die sehr reaktionsfähig sein sollten, sind noch 
nicht geprüft. Falls also eine Chlorverbindung nicht reagieren sollte, 
wie z. B. das Chloracetylchlorid, so kann man die entsprechende Brom- 
verbindung, hier das Bromacetylbromid, zur Eetendarstellung verwenden. 
Um zu prüfen, ob das Chlor der COCl-Gruppe oder das an der CHg-Gmppe 
an der geringen Reaktionsfähigkeit des CH,C1.C0C1 schuld sei, wurden 
folgende vier Säurehaloide in ihrem Verhalten gegen Zink in ätherischer 
Lösung geprüft'), 

S&urehaloid Gesamtausbeute an Keten 

CHjBrCOBr ca. 12 V« 

CHjBrCOCl 3,7 . 

CHjClCOBr — 

CHaClCOCl — 

') Vgl. über die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Acetylchlorid: Comb es, 
Ann. chim. pfajs. 1887; 109. Compt. rend. 108; 814 [1886]. 

*) Wedekind und Hftufiermann, Ber. 84; 2081 (1901). Descud^, Compt. 
rend. 182; 1129 [1901]. 

3) Staudinger u. S. Kubinsky, Ber. 42; 4213 (1909). 
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Danach sind zur Eetendarstellung die a-bromierten Säurechloride ge- 
eigneter als die a-chlorierfcen Säurebromide. Allerdings ist daraus nicht der 
Schluß zu ziehen, daß das Halogen in der Säurehaloidgruppe sehr leicht 
beweglich sei und deshalb in jedem Fall leicht abgespalten würde. Wie 
später gezeigt wird, ist dies nicht der Fall. 



Sehr stark macht sich weiter der Einfluß von Substituenten für die 
Ketendarstellung geltend, so daß nur bestimmt substituierte Säurehaloide 
inEetene überzuführen sind, um das zu zeigen, sei das Verhalten fol- 
gender Verbindungen gegen Zink angefahrt. 

CeH.v 

I ^CGIGOCI reagiert 8ehrleicfat^)in20 ^/oiger ätherischer Lösung mit Zink 

^•|*>CC1C0C1 , leicht 

^^>CC1C0C1 , schwer 

]g>CClCOCl , nicht 

^}>CCaCOCl . nicht 

COCl.COCl . nicht 



» » 



Danach sind die aromatischen Verbindungen reaktionsfähiger als die 
aliphatischen'). Daß Einführung von Phenylgruppen die Reaktions- 
fähigkeit des Halogens gegen Metalle erhöht, ist auch bei einfachen 
Verbindungen bekannt '). Während das Benzylchlorid mit Zink in äthe- 
rischer Lösung nicht, und das Diphenylchlormethan nur schwach reagiert, 
tritt beim Triphenylchlormethan sehr leicht Ghlorabspaltung ein unter 
Bildung von Triphenylmethyl*). 



^) Um zu prüfen, ob ein halogensubstituiertes Säurehaloid in Keten überzu- 
fahren ist, behandelt man eine ca. 20!^/«ige ätherische Lösung mit Zinksp&nen. Das 
Eintreten einer Halogenabspaltnng ist daran erkenntlich, daß eventuell nach Zusatz 
einer Spur Wasser oder Quecksilberchlorid nach kurzem Erw&rmen Reaktion eintritt, 
die auch ohne weiteres Erhitzen fortschreitet und die bei größerer Meng^ sehr 
stürmisch werden kann. 

*) Sehr deutliche Unterschiede zeigen sich auch beim Verhalten gegen Queck- 
silber. Dieses Metall spaltet aus dem Diphenylenchloreesigsaurechlorid nach ca. 2 Tagen, 
aus demBiphenylchloressigsänrechlorid nach ca. 6 Tagen, aus dem Bromisobuttersäure- 
bromid dagegen erst nach mehreren Wochen das Halogen quantitativ ab. 

') Staudinger u. E. Clar u. E. Czako, Ber. 44; 1640 (1911). 

«) Oomberg, Ber. S8; 3150 [1900]. 
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CHjCHjBr 1) 
CgH^CHjGl 
(CeHs),CHCl 
(C,H5),CCl 



Zunahme der 
Reaktionsfähigkeit 



Auffallend ist, daß weder Trichloressigsäurechlorid noch Tribrom- 
essigsäurebromid mit Zink ') in ätherischer Lösung in Reaktion zu bringen 
sind % Man sollte erwarten, daß das Halogenatom der CCIs-Qruppe resp. 
CBr3-Oruppe reaktionsfähig sei, da Benzotrichlorid im Gegensatz zu 
Benzylchlorid mit Zink in Aether reagiert, also hier die Einführung von 
Chlor die Reaktionsföhigkeit erhöht. In Essigesterlösung erfolgt aller- 
dings bei beiden Verbindungen eine Einvrirkung des Zinks, die aber 
nicht zu dem erwarteten Dichlorketen resp. Dibromketen führt. 

CCI3COCI -* 001^=00 
CBrsCOBr -* CBr,=CO 

Ueberhaupt versagt die Methode in einer großen Anzahl von Fällen. 

Aus Oxalylchlorid^) sollte man das doppelmolekulare Kohlen oxyd 

erhalten : 

0=0-0=0 

I I + Zn -^ 0=0=0=0 + ZnOl, 
Ol Ol 

Das Ohlorid reagiert aber sehr schwer mit Zink, und wenn man bei 
höherer Temperatur eine Halogenabspaltung erreicht, so erhält man nicht 
das erwartete Reaktionsprodukt, sondern Eohlenoxyd. Oxalylbromid rea- 
giert wieder leichter, aber bei der Halogenabspaltung wird auch hier nur 
Eohlenoxyd erhalten^). Die Reaktion verläuft in beiden Fallen wahr- 
scheinlich so, daß die Verbindungen unter dem Einfluß des Metallchlorides ^ 
zuerst Eohlenoxyd verlieren, und so in Phosgen resp. Eohlenoxybromid 
übergehen, welch letzteren Verbindungen dann das Halogen entzogen 

wird. 

0001 p, 

I -* Pi>CO + 00 -- 200 + ZnOL 

0001 ^^ 

OOBr ^ 

I -" S!>CO + CO -- 2 00 + ZnBr, 
OOBr ^^ 



CjHsJ reagiert mit Zink unter Bildung von Zink&thj], allerdings bei anderen 
Bedingungen. 

') Auch mit Qoeckniber tritt keine Reaktion ein. 

*) Nach Venachen von Herrn Dr. 0. Kupfer, KarUmhe. 

*) Staudinger, Ber. 41; 3558 [1908]. 

') Nach Versuchen von Herrn DipL-Ing. E. Anthes, Karlsruhe. 

*) Fflr diese Anffassong spricht die Beobachtung, daß Oxalylchlorid, haupts&ch* 
lieh aber Oxalylbromid beim Behandeln *mit Metallchloriden sehr leicht CO abspalten. 
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Läßt man, um die Zersetzung des Oxalylbromids durch Schwermetall- 
bromide zu vermeiden, Kalium darauf einwirken, so bildet sich eine 
äußerst explosive Ealiumverbindung ^) , die event. als Dioxyacetylen- 
kalium anzusehen ist, und die dann ein Anlagerungsprodukt von Kalium 
an das dimolekulare Kohlenoxyd darstellt^). 

COBr C=0 , o iru C-OK 

I +4K - II t^P'-^lll 
COBr C=0 + ^^ C~OK 



Aus dem Diphenylmaleinsäurechlorid sollte ein Diketen zu erhalten 
sein, das in seiner Zusammensetzung dem Benzil entspräche. 



CgH^C = CCgHg 



coacoci 



+ Zn= II II II II 

COCO 



Obwohl analoge Halogenabspaltungen in 1 : 4-Stellung in anderen 
Fällen schon mehrfach durchgeführt sind^), scheiterte hier die Dar- 
stellung der Verbindung an der geringen Reaktionsfähigkeit des Aus- 
gangsmaterials. 

Ebenso konnte aus Terephtalsäurechlorid oder aus Terephtalsäure- 
bromid, die das Ausgangsmaterial zur Darstellung des einfachsten Chino- 
ketens^) abgeben sollten, das Halogen nicht entfernt werden. 



COCl 

A 



\/ 






II 





COCl 



CO 

Chinoketen 





Ghinon 



Hier sollte eine Halogenabspaltung in 1 : 6-Stellung eintreten, ähn- 
lich wie sie beim Tetraphenyl-p-Xylylenbromid von Thiele und Bal- 
horn durchgeführt worden ist^). 

') Nach Veraochen von Herrn Bipl.-Ing. Anthes, Karlsmhe. 

*) Ueber das Hezaozybenzolkalium , das gewöhnliche Kohlenozydkalium vgl. 
Nietzki und Benckiser, Ber. 18; 499 u. 1833 [1885]. 

*) J. Thiele, Ann. 806, 108 [1899]. 

^) H. Leuchs nnd A. Geserick, Ber. 41, 4171 [1908]; femer H. Lenchs und 
6. Theodoresen, Ber. 48, 1239 [1910], sie erhielten aus Phloroglucindicarbons&are- 
ester und Salpetersäure einen roten Körper, den sie als kompliziertes Derivat eines 
Chinoketens auffassen» Diese Formnlienxng dürfte aber nicht zutreffend sein, da man 
von einem Ketenderivat ganz andere Reaktionen erwarten sollte. 

*) 3. Thiele a. H. Balhorn, Ber. 89; 1463 [1905]. 
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DasDiphenylcUomethan-p-carbonsäurecUoridnimmtseinerZusammen- 
setzung nach eine Mittelstellung zwischen beiden obengenannten Ver- 
bindungen ein, und dem entspricht auch sein Verhalten; es spaltet sich 
nur das an die (CeH5),C-Oruppe gebundene Chlor ab, und man erhält 
das Triphenylmethylcarbonsäurechlorid, statt des erwarteten 
Diphenyloxochinodimethans^). 

0=C— CßH^— C=0 

reagiert nicht 



Cl Cl 

(C,R,),=C-CJI,-G=0 - (C,H,),=C-CeH,-C=0 



Cl Cl Cl 



(C6H5),=C — C6H4 — C=(CßH5)2 -^ (CßHß),=C=CgH4=C=(CßH5)2 

Cl Cl 

Endlich sind Allenketene nicht darzustellen, weil auf die ungesät- 
tigten Säurehaloide in ätherischer Lösung ebenfalls Metall nicht ein- 
wirkt. In Essigesterlosung tritt zwar Reaktion ein, führt aber nicht 
zu den erwarteten Produkten '). 

CeH,CH=CBrCOBr -* C«HöCH=C=CO 
(CH3),C=CBrC0Cl - (CH3)8C=C=CO 



Alle die angeführten Verbindungen, die sich nicht durch Zink redu- 
zieren ließen, haben das gemeinsam, dafi beide Halogene an unge- 
sättigi(e Kohlenstoffatome gebunden sind, und darauf ist auch ihre 
geringe Reaktionsfähigkeit zurückzuführen. Denn allgemein beobachtet 
man, daß ein Halogen in derartiger Bindung sehr wenig reaktions- 
fähig ist. So wirkt z. B. auf folgende Verbindungen Zink in ätherischer 
L^ung nicht ein. 

CeH5CH=CHBr 





(C6H5),C=CC1, CAC=0 

C1CH=CHC1 I <i >C-Br 

C1,C=CC1, ^^ 

Auch in den Säurehäloiden steht das Halogen an^ einem ungesättigten 
Kohlenstoffatom und ist deshalb fest ^gebunden. So ist schon lange 
bekannt, daß o-Diketone aus Säurechloriden mit Metallen nicht dar- 
zustellen sind'), und es sei hier besonders darauf hingewiesen, daß 

>) Staudinger u. K. Clar, Ber. 44; 1628 [1911]. 
') St. u. £. Ott, Ber. 44; 1688 [1911]. 

') Bei Einwirkung toxi Natrium resp. Natriumamalgam auf Sftureohloride ent- 
stehen keine o-Diketone, sondern es findet eine Redaktion statt, die wie bei der 
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im Gegensatz zu dem reaktionsfähigen Diphenylchloressigsäurechlorid 
das Diphenylessigsäurechlorid nicht mit Metall reagiert. 

(CeH5),CClC0Cl (CeH5),CHC0Cl 

reaktionsfUiig nicht reaktionsföhig. 

Danach ist sogar auffallend, daß man aus dem Diphenylchloressig- 
säurechlorid überhaupt das Diphenylketen erhält, und daß das Chlorid mit 
Metall nicht etwa unter Bildung von Diphenylmethylcarbonsäurechlorid 

reagiert 

(CeH5),CClC0Cl + Zn -* (CeH5),C-C0Cl 



Finkelstein^) hat vor kurzem über die Reaktionen von Halogenver- 
bindungen theoretische Oesichtspunkte aufgestellt, wodurch er für dieses 
auffallende Verhalten eine Erklärung gewinnt. Er geht von der An- 
nahme aus, daß die Bindungen zwischen Chlor und Kohlenstoff in vielen 
Fällen ungesättigt seien. Bei dieser Annahme ließe sich dann in dem 
Diphenylchloressigsäurechlorid ein konjugiertes System nach Art der kon- 
jugierten Doppelbindung in folgender Weise konstruieren. 

(CeH,),C-CCl 



Cl 

Zink lagert sich an dieses System in 1 : 4-Stellung an und das ent- 
stehende primäre Additionsprodukt führt dann weiter zur Bildung des 
Ketens. 

(C6H5),C CCl (CgH5)2C — CCl /p TT N p— TL^-Cl 

p.-'lj ^ |--'|| ^ ^^6**5)«^=^^OZnCl 

Cl Cl i 

.-Zn.i (CeH5),C=C0 

Mit dieser Vorstellung stimmt die Beobachtung überein, daß das ' 
Bromacetylchlorid im Gegensatz zu dem Chloracetylbromid mit Zink unter 
Eetenbildung reagiert. 

Die Annahme, daß in den Säurehaloiden das Halogen festgebunden 
ist, dürfte bei der großen Reaktionsfähigkeit dieser Verbindung in allen 
anderen Fällen wenig plausibel erscheinen, und die oben angeführten Be- 
obachtungen scheinen in Widerspruch zu den üblichen Auffassungen zu 
stehen, nach denen in den Säurehaloiden gerade das Halogenatom sehr 
beweglich ist. 

Die große Reaktionsfähigkeit der Säurehaloide gegen Wasser, Al- 

Pinakolinbildang zu höher molekularen Produkten fQhrt, vgl. Klinger u. Schmitz, 
Ber. 24; 1271 [1891]. Klinger u. Basae, Ber.Sl; 1217 [1898]. 

H.Finkelstein» Vortrag auf der 83. Versammlung deutscher Naturforscher 
und Aerzte in Karlsruhe 1911. 
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kohol und Amine kann auf andere Ursachen zurückgeführt werden^), 
und wird durch die einfache Annahme erklart, daß primär Anlage- 
rungen an die ungesättigten Carbonylgruppen stattfinden'). So 
ist z. B. die Bildung einer Säure aus dem Säurechlorid folgendermaßen 

zu formulieren: 

Cl Cl OH 

I I OH I 

RC=0 + H0H=RC<5g == RC=0 + HCl 



Anschließend an diese Beobachtungen sei erwähnt, daß infolge der 
geringen Reaktionsfähigkeit der an einem ungesättigten Kohlenstoff 
stehenden Halogenatome auch ein anderer Weg zur Darstellung von 
Eeten nicht gangbar ist. Man kann nämlich in asymmetrischen 
Dichloräthylenderivaten') die GCl^-Gruppe nicht in eine G:0- 
Gruppe verwandeln. So ist Tetrachloräthylen und Diphenyldichloräthylen 
weder mit Silber- oder Quecksilberoxyd noch mit Zinkoxyd in ätherischer 
oder Essigesterlösung in Reaktion zu bringen. 

(CeH5),C=CCl, - (CeH,),C=C0 
C1,G=CC1, -* C1,C=C0 

\ 0C=C0 

2. Kapitel. Darsteliung von Eetenen ans Sänrederivaten 

und Eetonen. 

Die allgemeinste Darstellungsmethode yon Ketenen wäre die Um- 
wandlung Ton Säuren und Sänrederivaten durch Entziehung von Wasser, 
Alkohol oder Ammoniak nach folgender Gleichung: 

X 

RjCHC : = R^C :C : + HX. 

Durch solche Abspaltungsreaktionen sind häufig Körper mit Zwillings- 
doppelbindungen erhalten worden. So das Phenylisocyanat aus dem 
Phenylurethan, mittels Phosphorpentoxyd. 

OCjHs 



CeHftNH-C : = C.HjN : C : + CjHjOH 

Ketene werden dagegen nach dieser Methode nur selten gewonnen, 
weil die Säuren, resp. die Säurederivate zu beständig sind. 

^) Vgl. Staudinger, E. Clar u. E. Gzako, Ber. 44; 1640 (1911). 

*) Nor bei der energiBchen Einwirknng toh NatriamaUcoholat wird das Dipheoyl« 
dichlorftthylen in DiphenyleaBigBäure verwandelt, wobei man prim&r eine Bildong von 
IHphenylketen annehmen könnte. Ann. 806; 79. 



lg DantelluDg ron Eohlensnboxyd. 



1. Darstellung von Eetenen aus Säuren, resp. Säureestern. 

Es ist noch nie gelungen, aus Säureamiden, resp. -aniliden, durch 
Abspaltung von Ammoniak resp. Anilin ein Eeten darzustellen; und die 
Realisierung einer solchen Reaktion hat auch bei der großen Verwandt- 
schaft von Eetenen zu Aminen wenig Wahrscheinlichkeit. 

Bei Säuren, resp. Säureanhydriden und Säureestern lassen sich da- 
gegen derartige Abspaltungsreaktionen leichter durchführen, allerdings 
meist nur unter Bedingungen, unter denen die gebildeten sehr un- 
beständigen Eetene sich polymerisieren oder sonstwie verändert werden. 
Nur das relativ beständige und leicht flüchtige Kohlensuhoxyd konnte 
von Di eis und Wolf durch Abspaltung von Alkohol aus dem Malon- 
ester^) erhalten werden; und zwar wurde Phosphorpentoxyd zur Durch- 
führung der Reaktion angewandt. 

0:C-CH,— C:0 

I I =0:C:C:C:0+2H,0 + 2CH, : CH,«) 

0C,H5 OCjHs 

Außer dem Diäthylester wurde so der Dimethyl-, Dibenzyl- und Di- 
phenylester der Malonsäure in Kohlensuhoxyd übergeführt. Der Oxal- 
essigester erfährt die gleiche Umwandlung, indem er in bekannter Weise 
Kohlenoxyd abspaltet^). 

COOCjH^COCHjCOOC.Hß -* COOC^HsCHgCOOC^Hs 

Interessanter ist indessen die Tatsache, daß auch die freie Malon- 
säure') durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in Kohlensuhoxyd über- 
geführt werden kann^): 

0=C-CH,-C=0 0=C=C=C=0 

I I 

OH OH + 2H,0 



') Die Is u. Wolf, Ber. 89; 689 [1906]. 

*) A. Michael schlug vor (Ber. 89; 1915 [1906]), den Zerfall des Malonesters 

in anderer Weise su deuten: 

COCjH, 

CO 

und das sogenMmte Kohlensnboxyd als Lacton der ß-Hydrozy-propiolsäure aufza« 
fassen; eine Formaliemng, die aber den Eigenschaften dieses Körpers in keiner Weise 
Rechnung trägt, vgl. 0. Diels u. Blumberg, Ber. 41; 82 [1908]. 

*) Diels u. Meyerheim, Ber. 40; 855 [1907]. 

*) Wenn man Malonsäure mit Phosphorpentoxyd im Reagenzrohr erhitzt, kann 
man die Bildung Ton Eohlensubozyd schon am stechenden Geruch erkennen. 
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Freilich findet neben dieser Umsetzung unter den Yersuchsbedingungen 
die bekannte Spaltung der Malonsäure in Kohlendioxyd ^) und Essigsäure 
statt, 80 daß beide Reaktionen miteinander konkurrieren. 

0=C— CH,— C=0 0=C CH.C=0 

I I =11+1 

OH OH OH 

Nach den vorliegenden Beobachtungen scheint der Zerfall der Ma- 
lonsäure im letzterwähnten Sinne stets begünstigt zu sein, doch lassen 
sich ohne Schwierigkeit 10— 12®/o der Theorie an reinem Kohlensuboxyd 
gewinnen, so daß man trotzdem ein bequemes Verfahren zur Darstelliug 
dieses Körpers hat. 

In anderen Fallen lassen sich nach dieser Methode mittels Phosphor- 
pentoxyd keine Ketene aus Säuren, resp. Säureestem gewinnen. Essig- 
säureanhydrid liefert das Polymerisationsprodukt des einfachen Ketens, 
die Dehydracetsäure ^). 

CH'cO^^ "^ 2CH8 = CO + H,0 - Dehydracetsäure. 

Leitet man verdünnte Dämpfe von Dichloressigsäure oder Isobutter- 
säure bei einem Vakuum von ca. 20 mm über Phosphorpentoxyd, so ent- 
stehen bei tiefer Temperatur (ca. 100^) die Anhydride der Säuren, bei 
höherem Erhitzen (220^) tritt völlige Zersetzung ein, und es wurden 
weder Dimethylketen bzw. Dichlorketen, noch ihre Polymerisationsprodukte 
beobachtet'). Auch Diphenylketen ließ sich durch Behandeln von Di- 
phenylessigsäure mit Phosphorpentoxyd nicht gewinnen '). 

In diese Gruppe von Reaktionen gehört weiter die Bildung von 
Dehydracetsäure beim Erhitzen von Acetessigester ^) , und zwar ent- 
steht unter Alkoholaustritt aus diesem Ester wohl das Acetylketen, das 
sich sofort zu Dehydracetsäure polymerisiert. 



>) Vgl. Ber. 41; 85 [1908]. 

*) 0. Diels u. 6. Mejerheim, Ber. 40, 862 [1907]. 

') Nach Versuchen von Herrn Dr. 0. Kupfer, Karlsruhe. 

^) Auf diese Reaktion haben mich Herr Prof. Bamberger und Herr Geheim- 
rat Claisen in liebenswürdiger Weise aufmerksam gemacht. Um das Acetylketen, 
das bei der Spaltung des Acetessigesters entstehen sollte, in freiem Zustand zu iso- 
lieren, wurden stark verdünnte Dämpfe des Acetessigesters über einen durch elek- 
trischen Strom zum Glühen erhitzten Platindraht geleitet. Es diente dabei eine ähn- 
liche Versuchsanordnung, wie sie von H. Staudinger u. H. W. Klever, Ber. 44, 
2212 [1911] beschrieben worden ist. Als Reaktionsprodukt wurde auffallenderweise 
Aceton in größerer Menge neben Spuren von Keten und anderen gasförmigen Pro- 
dukten (C^J erhalten, so daß unter diesen Bedingungen der Acetessigester» wie es 
«cheint, nach folgender Gleichung zerfällt: 

CHjCOCHsCOOCÄ -* CHaCOCHjCOOfl + CA -* CH.COCH, -f- CO. 
St an ding er, Ketene. 2 



lg Bildang von Dehydraoets&ure. 

OC,Hs 

/ 
/ 2Ce,C0CH,C:0 = 2CH,C0CH:C0 + aCjHjOH 

CO CO 

/ > / \ 

CH CH.COCHs HC CH.COCHs») 

I + II - II I 

CH,.C CO CHj.C CO 

\ \ / 



2. Darstellung von Ketenen aus Säurechloriden. 

(Tertiärbasenreaktion.) 

Sehr eingehende Versuche liegen über die Darstellung yon Eetenen 
aus Säurechloriden, resp. Säurebromiden vor. Wedekind') ließ starke 
Tertiärbasen auf Säurechloride einwirken, wobei sich die Salzsäure quanti- 
tativ in Form des salzsauren Salzes der Tertiärbase abspalten ließ, 
aber nie die freien Eetene erhalten wurden*), sondern immer Polymeri- 
sationsprodukte derselben, so entstand aus dem Acetylchlorid statt des 
Eetens das vierfach molekulare Produkt, die Dehydracetsäure. 

Aus Phenylacetylchlorid entstand nicht das Phenylketen, sondern ein 

Produkt von dreifachem Molekulargewicht, das sich als Pyrononderivat 

erwies } • 

z. B. SCgHsCHjCOCl - SCgHsCHrCO - 



CO 




COH 


/ 


\ 




/\ 


C,H,C 


CHCeH« 




CeHftC CCßHs 




1 


resp. 


1 


CgHjCHjC 


CO 




CeHjCHjC CO 


\ 


/ 




\/ 


( 












ccBensyl-ß/ß'-Diphenjlpyronon. 



Auch aus Propionylchlorid, Butyrylchlorid, Nitrophenylaceiylchlorid wur- 
den Pyrononderivate erhalten. Diese Produkte können allerdings ihr 
Entstehen auch einem Eondensationsprozeß der Säurechloride verdanken, 

1) Nach Feiste FormulieniDg. Ann. 257; 253 [1890]. 

') Ann. 888; 246 [1902] und folgende Arbeiten. 

') Herr Prof. Brühl teilte mir seinerzeit mit, daß er vor langen Jahren die 
Einwirkung von Tri&thylamin auf Acetylchlorid untersucht habe und beim Arbeiten 
bei tiefer Temperatur ohne Lösungsmittel ein äußerst unangenehm riechendes Gas 
beobachtet habe, das nach seiner Beschreibung das einfache Keten darstellen mußte: 
Ich konnte die Yersuchsbedingungen; unter denen sich das Keten bildet, nicht wieder 
auffinden. 

*) E. Wedekind, Ann. 878; 261 [1910]. E. Wedekind und J. H&ußer- 
mann, Ber. 41; 2297 [1908]. 
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so daß sie nicht als Polymerisationsprodukte von Eetenen anzusehen 
wären ^). Aus dem Isobuttersäurechlorid endlich bildete sich ein dimole- 
kulares Produkt, das Tetramethyldiketocyclobutan ') , das auch durch 
Polymerisation des Dimethylketens gewonnien wird^). 

(CH3),C-C0 
2(CH.)oCHC0Cl -- 2(CHs),C:C0 - | | 

OC— CCCHg), 

Auch ein zweibasisches Säurechlorid, das Adipinsäurechlorid, lieferte beim 
Behandeln mit Tertiärbasen ein dimolekulares Polymerisationsprodukt 
von noch nicht aufgeklärter Konstitution^). 



CH,— CH,-C0C1 

2| 
CH,— CH,— COCl I CH,— CH : COJ^ 



[CH,— CH : C0"| 
CH,— CH : CoJ. 



Bei gechlorten Säurechloriden, wie beim Phenylchloracetylchlorid und 
Chloracetylchlorid, fQhrt die Einwirkung von starken Tertiärbasen nicht 
zu Polymerisationsprodukten, sondern zu einer neuen eigentümlichen 
Körperklasse, den Keteniumverbindungen, deren Konstitution noch 
nicht definitiy aufgeklärt ist, denen aber nach E. Wedekind und 
Miller^) eine der beiden folgenden Formeln zukommt: 



C,H,CC1 : C : 





CgHjCCl-CtO 




CeHjCCl 


:C— 


+ 




\ / 


oder 




\/ 


N 




N 






N 


(C,H,), 




Phenylchlorketen-Tri&thyli 


um. 




(C.H.), 



Nach den jetzigen Kenntnissen über die Eigenschaften der Ketene 
ist es auch bei den von Wedekind gewählten Beispielen überhaupt 
nicht möglich, durch die Tertiärbasenreaktion zu freien Ketenen zu ge- 
langen, weil er von solchen Säurechloriden ausging, deren zugehörige 
Ketene, als Aldoketene, oder wie das Dimethylketen, sehr unbeständig sind. 

Läßt man dagegen starke Tertiärbasen auf solche Säurechloride ein- 
wirken, deren entsprechende Ketene sich nicht oder nur schwer poly- 
merisieren, so müßte man diese auch nach dem Wedekind sehen Yer- 



1) E. Wedekind, Ann. 878; 264 [1910]. 

^ E. Wedekind u. W. Weißwange, Ber. 89; 1681 [1906]. 

*) Staudinger ja. H. W. Klerer, Ber. 89; 969 [1906]. 

^) Nach freundlicher Mitteilung ron Herrn Prof. Wedekind. 

^) E. Wedekind n. M. Miller, Ber. 42; 1269 [1909]. Auch bei Einwirkung 
von Triäthylamin auf Jaobuttersäurechlorid entsteht anfler dem Tetramethyldiketo- 
cydobatan (Ber. 89; 1631 [1906]) als Nebenprodukt eine Eeteniumverbindung, — daa 
Dimethylketen-Triftthylium. 
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fahren in freiem Zustand gewinnen können. In der Tat ist so aus Diphenyl- 
acetylcUorid fast quantitativ Diphenylketen darzustellen ^). 

(CeH5),CHC0Cl + B.3N ^ (CeH5)jC : CO + R3NHCI 

Einer weiteren Ausdehnung war diese Methode bisher nicht fähig; so 
konnte weder das Phenyl-methoxyketen ') noch das Diphenyl-oxochinodi- 
methan^) gewonnen werden. 

C^^>CHC0C1 + R3N = cH^>^ '' ^^ + R3NHCI 

^«g»>CHCgH4C0Cl + R,N = p«5*>C : CgH^ : CO + R,NHC1. 

Ebenso bildet sich bei Einwirkung einer starken Tertiarbase auf Dichlor- 
acetylchlorid kein Dichlorketen, sondern es entsteht wahrscheinlich eine 
Eeteniumverbindung. 

Aber nicht nur durch Einwirkung von starken Tertiärbasen, sondern 
schon allein durch höheres Erhitzen kann man aus Säurehaloiden Halogen- 
wasserstoff abspalten. Bistrzycki und Landtwing^) erhielten so aus 
dem Palmitinsäurechlorid resp. Laurylchlorid Produkte, die das dreifache 
Mol.-6ewicht des erwarteten Eetens haben; die entsprechenden E^tene 
werden ja ab Aldoketene sehr unbeständig sein. 

3 CißHaiCOCl = Pi*5">C : Co] + 3HC1. 

Oeht man dagegen vom Diphenylacetylchlorid aus, und erhitzt 
dieses auf hohe Temperatur, so kann man das freie Eeten, das Diphenyl- 
keten, auch hier wieder erhalten ^) ; allerdings sehr wenig glatt, da ein- 
mal eine vollkommene Trennung der Salzsäure vom Eeten sich nicht 
durchführen läßt, und bei tiefer Temperatur sich beide Eörper wieder 
vereinigen **) ; 

(CA)»CH,C0C1 . (CöH,)gC : CO + HCl 

und da femer das Säurechlorid noch eine andere Spaltung erleidet, näm- 
lich in Eohlenozyd und Diphenylchlormethan, das sich weiter in Tetra- 
phenyläthylen zersetzt ^). 

2(CeH5),CH C0Cl ^ 2(CeH,),CHCl + 2C0 -- (CA),C = CCCeH^), + 2 HCl. 

^) Staudinger, Ber. 44; 1619 [1911]. 

«) St. u. 0. Kupfer, Ber. 44; 1639 [1911]. 

>) St. u. K. Clar, Ber. 44; 1628 [1911]. 

*) Ber. 42; 4720 [1909]. 

») St, Ber. 44; 1619 [1911]. 

*) Vgl. die analoge Reaktion beim Phenyli80cyanat,H ent8chel,Ber. 17; 1284 

[1884]. 

^ Die Beobachtung, dafi das S&urechlorid beim Erhitzen Eohlenoxyd und Salz- 
säure abspaltet, ist von Bistrzycki u. Landtwing, Ber. 41 ; 686 [1908] beschrieben. 
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Nach alledem erleiden die Säurechloride von allen Säurederivaten 
die Spaltung am leichtesten, und eventuell können bei Anwendung von 
Säurebromiden , -Jodiden oder -Cyaniden noch bessere Erfolge in dieser 
Beziehung erzielt werden^). 

3. Darstellung von Eeten aus Aceton. 

Im Anschluß an diese Spaltungsreaktionen sollen noch zwei Methoden 

zur Darstellung des einfachen Eetens besprochen werden. Die eine ist 

kürzlich von Schmidlin') beschrieben worden und besteht darin, dafi 

man Aceton beim Durchleiten seiner Dämpfe durch eine dunkelrot 

glQhende Glasröhre, die mit Tonscherben gefüllt ist, in Eeten und 

Methan spalten kann. Dabei erhält man das Eeten in Ausbeuten von 

10 — 14 ^/o und es ist durch dieses Verfahren ein leicht zugänglicher 

Eörper geworden. 

CH3COCH3 = CHg : CO + CH^ 

Erhitzt man zu hoch, so wird das Eeten zerstört und zerfällt unter 
Bildung von Aethylen und Eohlenoxyd: 

2CH, : CO = CHg : CH, + 2 CO 

Ob sich auch bei anderen Eetenen die Spaltung durchführen läßt, 
wurde noch nicht untersucht. 

Das zweite, ältere Verfahren ist von Wilsmore^) ausgearbeitet 
worden: er erhitzte Essigsäureanhydrid, Essigester oder Aceton mit einem 
glühenden Platindraht, und zwar ließ er die Platinspirale, zum Unter- 
schied von der Loeb sehen Arbeitsweise^), nicht auf die Dämpfe ein- 
wirken, sondern auf die Flüssigkeiten selbst. In allen Fällen entsteht 
neben anderen gasförmigen Produkten Eeten, hauptsächlich beim Essig- 
säureanhydrid in günstiger Ausbeute, ca. lO^/o. 

Die Spaltung des Essigesters, respektive des Essigsäureanhydrids 



') Bei der Ueberftlhrang von Chloral in Dichloressigsäurederivate mittels Cyan- 
kali (vgl. Wallach, Ber. 10, 1528 [1877] könnte man annehmen, daß primär infolge 
Abnpaltang von Salza&are das Dichlorketen entstände, aus dem sich dann sekundär 
die Dichloressigsäurederivate bilden. 

CC1,C0H -* CClj = CO + HCl 

Versuche, diese Reaktion bei Abwesenheit von Wasser resp. Alkohol durchzuführen, 
um so zu dem freien Dichlorketen zu gelangen, hatten keinen Erfolg; ebensowenig 
beim Bromal, und es wird ja auch in neuerer Zeit obige Reaktion in anderer Weise 
gedeutet (vgl. A. Kötz, Zeitschr. f.^aagew. Chemie 1911, S. 1122). 

') J. Schmidlin u. M. Bergmann, Ber. 48; 2821 [1910]. 

•) Wilsmore, Journ. Cham. Soc. 91; 1988 [1907]. — Wilsmore u. Stewart; 
Nature 75; 510 [1907]. 

*) Zeitschr. f. Elektrochemie 7; 908. 8; 775. 10; 504. — Ber. 8A; 917 [1901]. 
Ber. 86; 3059 [1908]. 
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könnte einmal wie die des Malonesters, respektive der Malonsäure, ge- 
deutet werden, und würde dann nach folgender Gleichung verlaufen: 

Ch'cO^^ - CH, : CO + CH3COOH 
CHjCOOCgHs - CH, : CO + C^H^OH. 

Nach Bamberger ^) kann aber Essigsäureanhydrid bei starkem Er- 
hitzen in Aceton übergehen, so daß nach Schmidlins Untersuchungen 
die Eetenbildung auf das primäre Entstehen dieses Körpers zurückzu- 
führen ist: 

CH;C0>^ ^ CE>^^ + ^^» ^ ^^« • ^^ + ^^* 

Wahrscheinlich laufen beide Reaktionen und noch andere nebeneinander 
her, denn die Spaltung führt zur Bildung zahlreicher Nebenprodukte. 



8. EapiteL Darstellung von Eetenen durch Spaltung von Bingen. 

1. Durch Spaltung von Vierringen, 

Yierringe haben allgemein die Tendenz, bei höherer Temperatur 
in zwei ungesättigte Spaltungsstücke zu zerfallen'), und als solche 
können bei geeignetem Bau der Ringe Eetene auftreten. 

Diese Ringspaltung hat in vielen Fällen keine Bedeutung für die 
Oewinnung neuer Eetene, weil viele Vierringe, bei denen diese Reaktion 
beobachtet wurde, bisher nur aus diesen Eetenen darzustellen waren, 
und sich geeignete Vierringe auf andere Weise in der Regel nicht 
synthetisieren ließen. 

In diese Gruppe von Reaktionen gehört die Spaltung der Diketo- 
cyclobutanderivate, der dimolekularen Polymerisationsprodukte der Eetene : 

R,C-CO R,C : CO 

I I :;! + 

OC-CR, OC : CR2 

Zur Reindarstellung von Eetenen hat diese Reaktion nur in solchen 
Fällen Wert, wo das Polymere leichter zu isolieren ist, als das freie 
Eeten. So kann aus dem Aethylbrommalonestersäurechlorid der Diäthyl- 
diketocyclobutandicarbonester leicht rein erhalten werden, nicht aber 



1) Eog. Bamberger, Ber. 48; 8517 [1910]. 
*) Standinger, Ber. 44; 521 [1911]. 
») St., Ber. 44; 581 [1911]. 
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das Keten, der Aethylketencarbonsäureester, welch letzterer aus dem 
Polymerisationsprodukt in einfacher Weise dadurch entsteht, daß man 
dasselbe im Vakuum auf 200^ erhitzt^). 

2 CH,CBr<gOCl^^jj^ -. C.H, ^ | _ l^oQ^^g^ - 2 COO§g;>C : CO 

Ebenso läfit sich das Dimethylketen, das sich in reinem Zustand 
direkt nur sehr mühsam gewinnen läßt, aus dem besser zugänglichen 
Tetramethyldiketocyclobutan leicht erhalten'). Leitet man verdünnte 
Dämpfe') des letzteren über einen durch den elektrischen Strom zum 
Glühen erhitzten Platindraht, so spaltet es sich in zwei Moleküle Di- 
methylketen. 

(CH3),C-C0 

I I :;; 2 (CH3),C : CO ' 

OC-CCCH»), 

Das * Dimethyl-diphenyldiketocyclobutan wurde nach dem gleichen 
Yerfahren in das Phenyl-methylketen übergeführt*). 

Auch andere Cyclobutanderviate können sich unter Eetenbildung 
spalten. So das Anlagerungsprodukt von Cyclopentadien an Diphenyl- 
keten*): 

/\— CO -*<]i CO 

+ 



-C(CßH5)g 



C(CA). 



femer auch heterocyclische Vierringe: so werden z. B. aus dem Yierring 
aus Thiobenzophenon und Diphenylketen durch Erhitzen die Ausgangs- 
materialien zurückgebildet: 



(CeHj),C-CO 

S— C(CjH5), 



(C«H,),C : CO 

+ 
S : C(C«H,), 



1) Standinger u. St. Bereza, Ber. 42; 4908 [1909]. 

*) Nach Versuchen von Herrn Dipl.-Ing. J. Mayer, Earhmhe. 

*) Von Loeb (vgl. Ann. 4, S. 17) sind zahlreiche Versuche beschrieben worden» 
Dämpfe organischer Substanzen durch glühenden Platindraht zu zersetzen. Dadurch, 
daß der Versuch im Vakuum ausgeführt wird, daß also verdünnte D&mpfe zersetzt 
werden, lassen sich neue Effekte erzielen. Vgl. Staudinger u. H. W. Eleve r, 
Ber. 44; 2215 [1911]. 

«) St. u. L. Ruzicka, Ann. 880; 802 [1911]. 

*) Staudinger, Ber. 44; 582 [1911]. Die Konstitution des Anlagerungspro- 
duktes ist noch nicht definitiv aufgeklärt 
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2. Zersetzung des Benzilids. 

Auf eine Vierringspaltung ist femer die Zersetzung des Benzilids 
bei hoher Temperatur zurückzuführen^). Bei der Destillation zerfällt 
das Benzilid, das nach Stellas Untersuchungen') das Aetheranhydrid 
der Benzilsäure darstellt, unter Eohlensäureentwicklung in Diphenyl- 
keten, Benzophenon und ein rotes Harz, welch letzteres wohl ein Zer- 
setzungsprodukt des Diphenylketens bei der hohen Reaktionstemperatur 
darstellt. 

Die Reaktion erklärt sich so, dafi das Benzilid zuerst Kohlensäure 
yerliert®) und in ein cyclisches Eeton übergeht; das Ringketon ist nicht 
zu fassen, weil es bei der hohen Temperatur die typische Gyclobutan- 
ringspaltung erleidet und in zwei ungesättigte Verbindungen, Benzophenon 
und Diphenylketen, zerfallt: 

C(C.H,),-CO-0 ^C(CA),-CO 

6-C(CeH5),-CO 6 C(C,Hb), + ^"« ' 

(C8H5),C-CO (CgHj),C=CO 

II = + 

0-C(C,H,), 0=C(C,H5), 

Erhitzt man statt des Benzilids direkt die Benzilsäure, so tritt zu- 
erst Wasser aus und es bildet sich das Benzilid, das aber sofort zerfäUt. 
Mit dem gebildeten Keten verbindet sich das Wasser zu Diphenylessig- 
säure, so daß man es hier nicht in freiem Zustand nachweisen kann^). 

Die geschilderte Reaktion konnte bisher zur Darstellung neuer 
Eetene noch keine Verwendung finden. Anisilid, das zu dem Dimeth- 
ozydiphenylketen führen könnte, ist zu schwer zugänglich. Daß bei seiner 
Zersetzung dieses Eeten entsteht, zeigt sich daran, dafi sich aus Anisil- 
säure beim Erhitzen Dimethoxydiphenylessigsäure und Dimethoxybenzo- 
phenon bilden^). 

2 (CHjOCeH JjCOHCOOH ^ 

(CH30CeHJ,C=0 
(CH,OCeHJ,C-CO 

0< >0 + 2H,0-* 
(CH,OCeHJ,C-CO 



+ 
(CHaOCeHJ^CHCOOH 



+ CO, + H,0 



>) Staudinger, Ber. 44; 548 [1911]. 
*) R. StolU, Ber. 48; 2478 [1910]. 

') Daß Anhydride Kohlensäure abspalten, ist schon in einigen Fällen beobachtet 
worden; vgl. Standinger, Ber. 89; 8067 [1906]. £. Bamberger, Ber. 48; 8517 [1910]. 
^) üeber die Zersetzung der Benzilsänre vgl. Nef. Ann. 298; 241 [1897]. 
^) Nach Versuchen von Herrn Dipl.Jng. M. Schöller, Karlsruhe. 



Zersetznng von Glycolid und Lactid. 25 

Das bisher als dimolekularer Ester (vgl. Formel I) angesprochene 
einfache Glycolid, wie auch das Lactid^) dürfte wie das Benzilid ein 
Aetheranhydrid sein (ygL Formel II). 

CH,CH-CO CHjCH-CO 

I 0< >0 II 







CO— CHCH3 CH3CH-CO 

Bei dem Zerfall dieser Körper sollten also Eetene entstehen. Z. B. 

CH,CH~CO CHsCH-CO CH3CH CO 

o< >0 - I I + CO, = II + II 

CH3CH-CO 0— CHCH3 CHCH3 

Bei der Zersetzung des Lactids durch Ueberleiten seiner verdünnten 
Dämpfe über eine glühende Platinspirale *) wurde auch das eine Spaltungs- 
stück, der Acetaldehyd, erhalten; nicht dagegen das Methylketen noch 
sein Polymerisationsprodukt. 

^) Die Bildung des Lactids aus dem a-brompropionsauren Natrium (vgl. Bischoff 
Q. Waiden, Her. 26; 263, Ann. 279; 22) könnte ffir die Esterformel I angeführt 
werden. Die Reaktion ist aber nicht beweisend, denn auch ans dipfaenylchloressig- 
sanrem Natrium bildet sich auffaHenderweise beim Erhitzen Benzilid. Die Reaktion 
▼erläuft wohl so, daß sich primär das a-Lacton bildet, das sich dann sekundär in 
Benzilid umlagert: 

2(CeH5),CClCOONa -* 2(C,H5),C-CO (CeHB)gC-CO 

(CeH,),C-(50 

Von den beiden bekannten Glycoliden ist wohl das bei 80 ® schmelzende dimolekulare 
Produkt das Aetheranhydrid, während das Poljglycolid ein Poljmerisationsprodukt 
des a-Lactons darstellt (vgl. Schroeter u. Eisleb, Lieb. Ann. 867; 16S). Der 
U ebergang vom Poljglycolid in Diglycolid wflrde auf einer Umlagerung beruhen» 
Eine solche ist auch bei dem Diphenylketenozyd beobachtet, das ebenfalls ein Poly- 
merisationsprodukt eines a-Lactons ist, und das in seinen physikalischen Eigenschaften 
dem Polyglycolid gleicht; anch dieses ist durch Erhitzen in Benzilid Überzufahren 

(TgL S. 51). 

[CH,-COl CHj-CO 

Polyglycolid Glycolid 

(CA).C~COl (CeH,),C-CO 

0< >0 



r(CA),c~co-| 

L ^ J, 



(C,HJ,C-CO 

Diphenylketenoxyd Benzilid 



>) Vgl. Anm. 3 auf S. 23. 
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3. Darstellung von Eetenen durch Zersetzung von Malon- 

Säureanhydriden. 

Eine Yierringspaltung stellt femer die Zersetzung der substituierten 
Malonsäureanhydride in Ketene und Kohlensäure dar^): 

ILC-CO KC=:CO 

I I -- + 

OC-0 oc=o 

Die Ringspaltung gleicht völlig der der ß-Lactone in ungesättigte Ver- 
bindungen und Kohlensäure') 

RjC — CRj R2C=CR2 

I I = + 

OC-0 oc=o 

Bisher wurden auf diese Weise das Dimethjiketen und Diäthylketen 
aus dem Dimethyl- resp. Diäthylmalonsäureanhydrid gewonnen. Weiterer 
Ausdehnung war die Methode nicht fähig, da Malonsäureanhydride nur 
begrenzt zugänglich sind. 

Die Malonsäureanhydride wurden von Einhorn^) entdeckt und 
wiirden von ihm durch Behandeln der Chloride mit Pyridin in wässerig- 
alkalischer Lösung erhalten. Es sind amorphe Körper, die wohl Poly- 
merisationsprodukte der einfachen Anhydride darstellen. Man kann an- 
nehmen, daß durch diesen Polymerisationsprozeß der an und für sich 
unbeständige ß-Lactonring stabil geworden ist. Es könnte dies z. B. 
folgende Formel veranschaulichen, dabei muß aber bemerkt werden, daß 
sich das Molekulargewicht dieser Körper nicht bestimmen läflt^): z. B. 

/CO /CO-O-CO 

2RX >OnR,C^ >CR2 

\co \co-o-co 

Bei ihren Reaktionen verhalten sich die Anhydride wie monomolekulare 
Körper; es tritt also beim Erhitzen zuerst Entpolymerisation ein. 

Nach der Ein hörn sehen Methode sind nur von disubstituierten 
Malonsäuren die Anhydride zugänglich, nicht aber von der Malonsäure 
selbst und den monosubstituierten ^). Aber auch aus Benzalmalonsäure, 
Phenylmethylmalonsäure und Dibrommalonsäure konnten keine Anhydride 

Standinger u. E. Ott, Ber. 41; 2208 [1908]. — Die Anregung zur Aus- 
arbeitung dieser Methode ging von Prof. J. Thiele aus. 

*) üeber die Zersetzung von ß-Lactonen vgl. Einhorn, Ber. 16; 2211 [1888]. 

>) Ann. 859; 145 [1908J. Ber. 89; 1222 [1906]. 

<) Vgl. Staudinger u. E. Ott, Ber. 41; 2208, 8829 [1908]. 

*) üeber die Einwirkung von Pyridin auf Malonylchlorid, resp. Methylmalonyl- 
Chlorid Tgl. Einhorn u. v. Diesbach, Ann. 859; 170 [1908]. Das aus Malonyl- 
Chlorid erhaltene rotbraune Produkt ist eventuell durch Polymerisation von Kohlen* 
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gewonnen werden, Körper, die als Ausgangsmaterial zur Darstellung 
des Benzalketens, Phenylmethylketens ^) oder Dibromketens Bedeutung 
hätten. 

/CO 
CeH^CH^C^ >0 - CgH^CH : C : CO + CO, 
\C0 

CöHäV /CO CgHßV 

^C; >0 - :C:CO + CO, 

CH3/ \C0 CH3/ 

/CO 
Br,C^ >0 -- Br^C : CO + CO^ 

Der Grund für die Unbeständigkeit der Anhydride ist yielleicht darin 
zu suchen, daß durch Eintritt der Phenyl- resp. Benzalgruppe die Poly- 
merisation des Anhydrids verhindert wird. Die Darstellung des Dibrom- 
malonsäureanhydrids könnte dagegen an der Reaktionsfähigkeit seiner 
Bromatome gescheitert sein. 

Es wurden deshalb Versuche gemacht, die Anhydride auf anderem Wege 
zu synthetisieren^), und zwar einmal durch Erhitzen des Chlorides der 
Malonsäure mit ihrem Silbersalz resp. mit Silberoxyd oder Silberoxalfit: 

/COCl /COOAg /CO 

R,C( + R,CC = 2R^C; >0 + 2 AgCl 

\C0C1 ^COOAg \C0 

/COCl COOAg /CO-O-CO /CO CO, 

R^C( + I = K,C( I + 2 AgCl = R,C( >0 + + 

\C0C1 COOAg \C0-0-C0 \C0 CO. 

Auf diesem Wege wurde hauptsächlich Dimethylketen, Dibromketen 
und Benzalketen darzustellen versucht, aber ohne Erfolg. Die Versuche 
scheiterten daran, daß in ätherischer Lösung merkwürdig träge Um- 
setzung eintritt; in Essigesterlösung dagegen gelangt man zu harzigen 
Produkten, und nur Dimethylketen bildete sich in geringen Mengen^). 

Ein weiterer Weg zur Darstellung der Malonsäureanhydride könnte 
von den Malonsäurehalbchloriden ausgehen. Das Dimethylmalonsäure- 
halbchlorid spaltet nämlich beim vorsichtigen Erhitzen nicht Kohlensäure 
ab, sondern Salzsäure und geht in das Anhydrid über^). 

subozjd entstanden, üeber die Polymerisationsprodukte des Kohlensuboxyds vgl. 
0. Diels u. 6. Meyerheim, Ber. 40; 855 [1907], üeber die Bildung von Kohlen- 
suboxyd aus Malonylchlorid vgl. Staudinger u. Bereza, Ber. 41; 4461 [1908]. 

*) Staudinger u. L. Ruzicka, Ann. 880; 288 [1911]. 

*) Auch aus Dibrommalonsäure und Phosphorpentozyd l&ßt sich weder das 
Anhydrid der S&ure noch Dibromketen gewinnen. 

*) Staudinger u. St Bereza, Ber. 41; 4468 [1908]. 

<) St. u. E. Ott, Ber. 41; 2208 [1908]. 
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yCOOH yCO 

(CH,),C( = (CH,),C( >0 + HCl 

\coci \co 

Aus Dibrommalonsäure und Benzalmalons'äure waren Halbchloride 
nicht zugänglich. 

Das Diäthylmalonsäurehalbchlorid dagegen zerfällt in Diäthylessig- 
säurechlorid und Kohlensäure ohne Bildung yon Anhydrid. 

(C,H5),C<gg^j^ = (C,H.),CflCOCl + CO, 

Das einfache Malonsäurehalbchlorid endlich gibt ebenfalls kein 
Anhydrid, sondern als Zersetzungsprodukte werden braunschwarze, 
amorphe Massen erhalten, die eyentuell mit den yon Diels^) beschrie- 
benen Polymerisationsprodukten des Eohlensuboxyds identisch sind. Das 
einfache Malonsäureanhydrid zerfällt nämlich, nach anderen Beobachtungen 
zu schließen, nicht in Eeten und Kohlensäure, sondern in Eohlensuboxyd 

und Wasser: 

/COCl yCO ^CO 

CH,( ^ CH,( >0 - C(^ + H,0 

\COOH \C0 \C0 

Bei Einwirkung yon Benzoylchlorid auf malonsaures Silber ent- 
stehen nämlich geringe Mengen Eohlensuboxyd, und seine Bildung ist 
folgendermaßen zu deuten'): 

/COOAg .COOCOCeHj XO CeH^COv 

CH, + 2 C^HsCOCl - CH, - CH,^0 + X^ ^ 

^ COOAg ^COOCOCeHg ^CO CßH^CO^ 

-Cf +H,0 

Ferner haben Di eis und Laiin') aus Eohlensuboxyd und Ameisen- 
säure ein gemischtes Malonsäure- Ameisensäureanhydrid dargestellt, das 
beim Erhitzen ebenfalls unter Bildung yon Eohlensuboxyd zerfällt. 

1) 0. Diels Q. Meyerheim, Ber. 40; 855 [1907]. 

') Vgl. Standing er n. Bereza, Ber. 41; 4462 [1908]. Anch bei Einwirkung 
von Silberoxyd resp. Silberoxalat auf Malonylchlorid erhält man Eohlensnbozyd, 
allerdings in geringer Menge; dieses hat sich entweder auch hier ans Malonsäure* 
anhydrid gebildet, oder es ist nach folgender Gleichung entstanden: 

COCl ^CO 

*) Ber. 41; 8426 [1908]. Diels u. Laiin ziehen eine andere Formolierung 
des Anlagernngsproduktes vor; vgl. aber S. 87. 
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4. Darstellung yon Eetenen durch Spaltung von Sechsringen. 

Geradeso wie ein Vierring durch Erhitzen in zwei ungesättigte 
Körper zerfallen kann, so läßt sich auffallenderweise auch der sonst so 
beständige Sechsring zersetzen; so z. B. das Dipenten in 2 Mol. Isopren^). 

Cfl, 

CH3 I 

I ^CH-Cv 

/CH=C CH, ^CH, 

CH, >CH, :i + 

\CH-CH, CH=CH- 

I I 

Diese Zersetzung läßt sich besonders glatt durchführen, wenn man 
die Dämpfe des Limonens, resp. Dipentens, in yerdünntem Zustand — 
z. B. also bei einem Vakuum yon ca, 10 — 20 mm — auf hohe Temperatur 
erhitzt, und zwar durch eine glühende Platinspirale. 

Es war nun die Frage, ob sich diese Bingspaltung zur Darstellung 
eines Eetens yerwenden ließ, dadurch daß man statt des Kohlenwasser- 
stoffs ein entsprechend zusammengesetztes Eeton anwendete. Dies ist in 
der Tat der Fall: Das Garyon läßt sich unter den gleichen Bedingungen 
zersetzen und man erhält dabei neben Isopren das Methyl?inyl-keten '). 

CH, 
CH, 



^s 



^H-C\ 

. riiT p GHj C^O 

pVr "^^r— O Methyl-vinyl-keten 

\CH-CH, "* CH=CH, 



^^^ ^C\ 

CH« CH, Qß^ cg 



3 

Isopren 

4. Kapitel. Darstellung Ton Eetenen ans DiazomethanderiTaten. 

Eine interessante Beobachtung über die Bildung yon Eetenen ist yon 
Schroeter') gemacht worden. Das Phenylbenzoylazomethylen*) — besser 

>) Staudinger u. H. W. Elever, Ber. 44; 2212 [1911]. Harries u. Gott- 
lob, Ann. 888; 228 [1911]. 

*) Nach Yersachen von Herrn Dr. H. W. Elever. 

') Schroeter, Ber. 42; 2345 [1909], ferner Referat des Vortrages aaf der 
Kolner Natarforscherversammlung 1908» Cbem. Ztg. Nr. 78. 

«) Gartina u. Thun, J. f. prakt. Cb. 44; 161 [1911]. 
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würde man diesen Körper als Diazo-desoxybenzoin bezeichnen — zersetzt 
sich beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung, und das entstehende 
Methylenderiyat lagert sich in Diphenylketen um. 

C,H,CO 1) CeH,CO «) CeH.CO 

C«H,/ C,H,/ C«H,/ 

Die Zersetzung des Diazornethanderivates erfolgt glatt und fast 
quantitativ beim Erwärmen der Benzollösung ^). 

Diese neue Methode ist die einfachste, und bei der leichten Zu- 
gänglichkeit des Hydrazins nach dem Baschigschen Verfahren auch 
die billigste zur Darstellung von Diphenylketen; auch reines Diphenyl- 
keten kann dadurch leicht gewonnen werden, das nach dem früheren 
Verfahren schwieriger zugänglich ist^). Besonders bequem wird die 
Methode dadurch, daß man das einfach zu erhaltende Benzilhydrazon 
direkt, ohne das Diazodesoxybenzoin in reinem Zustand zu isolieren, in 
Diphenylketen yerwandeln kann, und zwar in einer Ausbeute von 70 
bis 80 > *). 

Die Methode dürfte bei weiterer Ausdehnung zu einer ganzen Beihe 
neuer Eetene führen; einmal könnte dabei Ton den Hydrazonen der 
o-Diketone ausgegangen werden, dann yon den Diazoanhydriden (Formell), 
die Ton Wolff ^) dargestellt worden sind, und in denen yielleicht Diazo- 
methanderiyate vorliegen (Formel H), die nach Thiele folgendermaßen 
zu formulieren wären: z. B. 

II 
COO°C?h!>C:N:N 



I 




/O 
CHsC 

COOCÄC— 


N 

II 

-N 



') Wegen der Formalierung vgl. Standinger u. 0. Kopf er, 6er. 44; 2197 [1911]. 
>) Cnrtius a. Thun (J. f. prakt. Chem. 44; 182 [1911] und Ber. 22; 2161 
[1889] haben das Phenylbenzoyl-azomethylen folgendermaßen formuliert: 

Wegen der neuen Formulierung vgl. J. Thiele, Ber. 44; 2522. 

') Die Umlagerang des Methylenderivates in Diphenylketen geht nicht mo* 
mentan, sondern mit meßbarer Geschwindigkeit vor sich; nimmt msn nämlich die 
Zersetzung in alkoholischer Lösung vor, so bildet sich neben Diphenylessigester, dem 
Reaktionsprodukt des Eetens mit Alkohol, Benzoin&ther infolge Anlagerung des 
Alkohols an das Methylenderivat. Schroeter, Ber. 42; 8361 [1909]. 

*) Standinger, Ber. 88; 1735 [1905]. 

') S t., Ber. 44; 1622 [1911]. 

•) L. Wolff, Ann. 825; 129 [1908]. 
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So sollte der Diasoacetessigester zum Metbylketencarbonester führen^ 

COO^.H >C : N •: N -* COO^C? H^^ = - C00C^?;>C = «0 
das Diazoacetylaceton zum Methylacetylketen: 

Interessant ist, daß Wolff und seine Schüler schon vor längerer 
Zeit bei Untersuchung dieser Körper eine Reihe Reaktionen gefunden 
haben, bei denen ein intermediäres Auftreten von Ketenen anzunehmen 
ist. So verwandelt der Diazoacetessigester beim Kochen mit Wasser in 
die Methylmalonestersäure ^); femer wird das Diazoacetylaceton mit Anilin 
in das Methylacetessigsäureanilid') übergefQhrt. Die Reaktion wurde in 
beiden Fällen folgendermaßen formuliert'): 

R-d'^ R-C-0— . C:0 

II 1 ■* 
R'-C — ^N 



R — C — -♦• R CR 



Kj . V Ort 

Jl +H,0= )^ 
^'^^ R'CHR 



Anschließend an diese Reaktionen sei noch eine eigentümliche Bil- 
dungsweise des Ketens erwähnt: Bringt man nascierendes Methylen, wie 
man es durch Zersetzung Ton Diazomethan erhalten kann, bei höherer 
Temperatur mit Kohlenoxyd zusammen, so vereinigen sich die beiden 
Methylenkohlenstoffatome und es entsteht das einfache Keten^). 

CH, = N = N -^ CHj< + N, 
CHj< + >C0 -* CH, = CO 

Da dies bei noch höherer Temperatur wieder in Methylen und 
Kohlenoxyd zerföllt, worauf später (yergl. S. 95) noch eingegangen wird, 
so haben wir es also hier mit einer umkehrbaren Reaktion zu tun. Sollte 
sich die Reaktion auf Substitutionsprodukte des Diazomethans übertragen 
lassen, so würde sich hier eine wertvolle Synthese für neue Ketene bieten. 

^) L. Wolff, Ann. 825; 144 [1908]. 

*) Vgl. Raimund Krüche, Beiträge zur Kenntnis der l,2,S-Triazole» Dissert. 
Jena 1908. 

*) Vgl. R. Erüche, Dissert. S. 12 nnd Schroeter, Ber. 42; 2345 [1909]. 
*) Nach Yersnchen von Herrn Dr. 0. Kupfer, Karlsruhe. 
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1. Eapitel. üeberfQhrang der Eetene in SänrederiTate. 

Wie viele Körper mit Zwillingsdoppelbindung, z. B. die Isocyan- 

säureester, so addieren auch die Eetene sehr leicht Wasser, Alkohole, 

primäre und sekundäre Amine und Säuren, und zwar nach folgendem 

Schema*): 

RN : C : + HX = RNH-C : 

I 
X 

R,C : C : + HX = R,CH-C : 

I 
X 

« 

Diese Anlagerung Tollzieht sich auBerordenÜich leicht, und die Ketene 
sind danach sehr glatt in Säuren resp. Säurederivate überzuführen. 

So geht das einfache Eeten mit Wasser in Essigsäure *), Diphenyl- 
keten in Diphenylessigs'aure, Eohlensuboxyd endlich in Malonsäure ') über. 

CH,=C=0 + H,0 -* CH3C=0 



OH 
OC=C=CO + 2H,0 -^ OC-CH,-CO 

OH OH 

Durch Einwirkung yon 1 Mol. Wasser auf 2 MoL Eeten sollten 
Säureanhydride entstehen; die Bildung des Diphenylessigsäureanhydrids 
ist dabei so aufzufassen, daß 1 MoL Diphenylessigsäure sich an 1 Mol. 
Eeten anlagert^). 

») Ber. 88; 1736 [1905]. 

') Wilsmore, Journ. of the Chem. Soc. 91; 1939 [1907]. — Standinger 
n. H. W. Elever, Ber. 41; 594 [1908]. 

•) 0. DielB IL B."Wolf. Ber. 9»; 689 [1907]. 

^) Staudinger^ Ann. 866; 76 [1907]. — Da« Biphanylenessigsäureanhydrid, anf 
analoge Weise dargestellt, zerfUlt unter Abspaltung von CO, und H^O in einen roten 
Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich Dibiphenylenallen. St., Ber. 89; 8067 [1907]. 
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2(CA)»C=C0 + H,0- 

(C«H5)jCH - C0\ 
-* (C.H5),CHC00H + (C-Hs),C=CO -* )0 

(C,H5),CH - CO/ 

Das Malonsäureanhydrid war dagegen aus dem Kohlensuboxyd nicht 
zu gewinnen. 

CO /COOH /CO 

CC + H,0 = CH -* CH, >0 

^CO \C0 Xc^o 

Der leichte Uebergang von Ketenen in Säuren bietet die Möglichkeit, 
Oehaltsbestimmungen von Ketenlösungen Torzunehmen: 
man yersetzt abgemessene Mengen einer verdünnten Ketenlösung mit 
Wasser und titriert die entstandene Säure. Als Lösungsmittel für diese 
Versuche eignet sich nur Aether, event. käme noch reiner Essigester in Be- 
tracht; Benzol und Petroläther dagegen können nicht angewandt werden, 
weil sich in diesen Lösungsmitteln das Wasser zu wenig löst; so wird 
z. B. Diphenylketen in Benzol oder Petroläther in das beständige Diphenyl- 
essigsäureanhydrid übergeführt, weil sich das Wasser wegen seiner ge- 
ringen Konzentration langsamer an das Keten anlagert, als die zuerst 
gebildete Diphenylessigsäure ^). 

Die Methode, in Ketenlösungen den Gehalt an Keten festzustellen, 
gibt weiter die Möglichheit, die AfUcyerung von anderen neutralen Körpern 
an Ketene quantitativ zu Verfolgern Man bringt das Keten in ätherischer 
Lösung mit dem Beagens zusammen und führt nach bestimmten Zeiten 
das unveränderte Keten durch Zusatz eines großen Ueberschusses von 
Wasser in Säure über und titriert diese. 

Der allgemeinen Anwendung dieser Methode stellen sich aber fol- 
gende Hindernisse in den Weg: Kohlensuboxyd und Diäthylketen reagieren 
in V^o "Normallösungen, die man am zweckmäßigsten zu diesen Unter- 
suchungen anwendet, sehr langsam mit Wasser, auch in großem Ueber- 
schuß, so daß man das zu einem bestimmten Zeitpunkt unveränderte 
Keten nicht einwandfrei feststellen kann. Weiter polymerisieren sich 
die Aldoketene — und zwar nicht nur Phenyl- und Methylketen, die 
wegen ihrer großen Empfindlichkeit in reinem Zustand überhaupt nicht 
bekannt sind, sondern auch das Keten und der Aethylketencarbonester 
— auch in sehr großen Verdünnungen so rasch, daß Messungen bei 
diesen nicht auszuführen sind. Es eignen sich also nur das Diphenylen-, 
Biphenyl-, Phenylmethylketen und das Dimethylketen , und bei diesen 
Körpern, hauptsächlich bei dem am leichtesten zugänglichen Diphenyl- 

') Vgl. Ann. 856; 76 [1907]. 
Staadinger, Ketene. 8 



34 Addition von Alkoholen an Eetene. 



keten, wurden orientierende Messungen über die Anlagerung yon einer 
Reihe Verbindungen, hauptsächlich von Alkoholen und aromatischen 
Aminen ausgeführt. Aber auch bei diesen Körpern ist es schwierig, 
zufriedenstellende Resultate zu erhalten, da die betreffenden Eeten- 
lösungen gegen Luftsauerstoff, besonders aber gegen Feuchtigkeit außer- 
ordentlich empfindlich sind. 



Die Eetene verbinden sich weiter sehr leicht mit Alkoholen^ z. B. : 

CHg : CO + C,HßOH = CHjCOOC.H, 
OC : C : CO + 2C,H,0H = CjHsOOCCH^CÖOC.Hg 

Aus Mercaptanen sollten sich entsprechend Thioester bilden, z. B.: 

CH, = CO + CjHjSH = CHjCOSCjHg 

Man könnte die Methode benutzen, um alkoholische Hydroxylgruppen 
nachzuweisen; doch ist sie wegen der schweren Zugänglichkeit und der 
Empfindlichkeit der Ketene umständlicher als die Isocyanatreaktion, die 
dieselben Dienste leistet^). 

Was die Additionsfähigkeit der Eetene gegen Alkohole betrifft, so 
reagieren reine Eetene sehr lebhaft, z. B. Diphenylketen mit Aethyl* 
alkohol unter starker Erwärmung. In V^o -Normallösung erfolgt dagegen 
die Anlagerung sehr langsam ; durch Zusatz von Spuren cyclischer Tertiär- 
basen kann sie aber katalytisch beschleunigt werden, und man beobachtet 
dann, daß primäre Alkohole sich sehr rasch addieren, sekundäre und 
tertiäre langsamer^), Phenole endlich sehr langsam. 

Bei der Anlagerung an Eetene machen sich also ähnliche Unterschiede 
in bezug auf den Bau dieser Alkohole bemerkbar, wie bei der Esteri- 
fizierung, wo ja bekanntlich nach Menschutkins Untersuchungen') 
die Esterifizierungsgeschwindigkeit von den primären über die sekundären 
nach den tertiären Alkoholen und den Phenolen hin sehr stark abnimmt. 

Allgemein addieren sich Amine sehr yiel energischer an Zwillings- 
doppelbindungen als Alkohole; auch an die Eetengruppe lagern sie sich 
entsprechend sehr leicht an. Zum Beispiel wirkt Anilin auf Diphenyl- 
keten in ^jio normaler Lösung momentan ein, im Gegensatz zu den 
Alkoholen, die in dieser Eonzentration nur sehr langsam reagieren. In 
konzentrierterer Lösung oder in reinem Zustand erfolgt die Einwirkung 
noch viel heftiger, fast explosionsartig. Unterschiede machen sich aller- 
dings auch hier sehr stark je nach Substitution der Amine geltend. Von 

') Das leicht zagängliche Eeten empfehlen Schmidlin und Bergmann als 
Acetylierungsmittel Ber. 48; 2821 [1910]. 

s) Benzhydrol lagert sich recht leicht an Eeten an, obwohl es ein sekund&rer 
Alkohol ist. 

') Ann. 106; 884; — 197; 198. Zeitschr. f. physik. Gh. 1; 622 [1887]. 
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den drei Nitranilinen addiert sich z. B. das o-Nitranilin fast gar nicht an 
Diphenylketen in ^lio normaler Lösung, die p- Verbindung etwas schneller, 
das m-Nitranilin endlich fast so rasch, wie das nicht substituierte Anilin ^). 



Amin 


Prozent des um- 
gesetzten Ketens 
nach einer Stunde 


2jer8etzang8grad der 

salzsauren Salze 

durch Wasser in 

Prozent ") 


Dissoziations- 
konstante ') 


Anilin 
m-Nitranilin 

P- 

0- 


100 

90 

34 

4 


3,4 
18.1 
63,8 


5,7 . 10-10 
4 . 10-12 
1 . 10-1 
0,01 . 10-12 



Von den sekundären aromatischen Aminen ist das Monomethylanilin noch 
sehr reaktionsfähig, das Diphenylanilin dagegen gar nicht mehr. 



Amin 
Anilin . . . • 


Prozent des um- 
gesetzten Ketens 
nach einer Stunde 

. . 100 


ß-Naphthylamin . 
Phenylhydrazin . 
Aethylanilin . . . 
Diphenylamin 


. . 100 
. . 100 
. . 86 
. . 0,5 



Aus den angeführten Beispielen kann man schon erkennen, daß mit 
Zunahme des basischen Charakters die Amine sich leichter an Eeten an- 
lagern. 

Die Säureamide, die auf diese Weise gewonnen werden, lassen sich 
sehr viel einfacher aus den Säuren direkt darstellen, und die Reaktion 
wurde deshalb nicht eingehend verfolgt; z. B.: 

CH, : CO + NHjC.Hs = CHgCONHCeH^ 
(C«H5),C : CO + NHj = (C,H5),CHC0NHg 

Wie die Derivate des Ammoniaks, so reagieren natürlich in gleicher 
Weise auch andere Basen, so z. B. die Derivate des Hjdrazins; Phenyl- 
hydrazin verbindet sich mit Diphenylketen in ^jio normaler Lösung in 
ähnlicher Weise energisch wie Anilin. 

(CeH5),C=C0 + NHjNHCeHj -* (CeH5),CH-C0NHNHCeHß 

Auch die sekundäre NH-Qruppe im Phenylhydrazon vermag sich an 
Keten anzulagern: 

^) Das analoge Verhalten zeigen die drei Nitraniline gegen Phenylsenfdl. Lell- 
mann, Ber. 17; 2719 [1884]. 

*) Lellmann, Ber. 17; 2719 [1884], vgl. femer die Versuche von J. Thiele, 
Ann. 347; 142 [1905]. 

8) Löwenherz, Zeitschr. f. physik. Ch. 26; 417 [1898]. 
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C,H5CH=NNCeHj 
C«H5CH=NNHC«H5 + (C.Hj),C=CO - | 

COCH(C«Hj), 

Und endlich erfolf^t die Einwirkung einer Diazoamidoyerbindung auf 
Diphenylketen in ganz ähnlicher Weise wie auf PhenyUsocyanat ^). 



COCH(aHs) 



6**5/2 



Die Einwirkung von Hydroxylamin, die zur Bildung yon Hydroxam- 
säuren führen sollte, ist noch nicht untersucht. 

Auch über die Addition von Säuren an Eetene wurden bisher noch 
wenig Untersuchungen angestellt. Die Addition von Halogenwasserstoff- 
säuren verläuft aufierordentlich leicht, wie bei folgenden Beispielen be- 
obachtet wurde: 

CH,=C0 + HC1 -* CHjCOCl 

(CeH5),C=C0 + HBr -- (CeH5),CHC0Br 
0C=C=C0 + 2HC1 -H. ClCOCHjCOCl 

Mit Jodwasserstoff müßte man die bisher kaum zugänglichen Säure- 
jodide gewinnen können, die in bezug auf ihre Reaktionsfähigkeit be- 
sonderes Interesse beanspruchen^), mit Fluorwasserstoff Säurefluoride. 
Bei Einwirkung von Blausäure auf Eetene sollte man Säurecyanide er- 
halten. Auf Diphenylketen wirkt sie, wenigstens in ätherischer Lösung 
nicht ein; auf Eeten in komplizierterer Weise; es entsteht ein Beaktions- 
produkt aus 2 Mol. Eeten + ^ Mol. Blausäure, das sehr unbeständig ist 
und mit Wasser in Essigsäure und Blausäure zerfällt. Yon Wilsmore 
und Deakin'), die diese Reaktionen angegeben haben, wird die Bildung 
folgendermaßen formuliert: 

CH8=C=0 4- HON -► CH,=C<^^ 
CH,=C<gf + CH,=C=0 - CH,=C<gg^^'^» 

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff wurde ebenfalls nur bei 
dem einfachen Eeten untersucht und so das Thioessigsäureanhydrid 
erhalten; 



^) Vgl. Aber die Bedeutung dieser Phenylisocyanatreaktion zur Konstitations- 
aufkl&rung der Diazoamidoverbindnngen Goldschmidt n. Molinari, Ber. 21; 
2559 [1888]. 

*) Vgl. die Dissertation von H. Haakh], Straßbarg 1907. 

') Wilsmore u. Deakin, Joam. Chem. Soc 97; 1969 [1910]. Gegen die 
Formulierung besteht das Bedenken, daß Ketene sonst nie an der C=0-Gruppe in 
Reaktion treten. 
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2CH,=C0 + H,S - cH,CO>^ '^ 

Durch die Anlagerung von organischen Säuren an die Ketene 
ist man imstande, gemischte Säureanhydride herzustellen'), deren 
Existenz hisweilen bezweifelt worden ist'); z.B.: 

(C.H5),C=C0 + C ACOOH = (C,H,),CH-CO 

>0 

C.H5-CO 

Zu den gemischten Säureanhydriden gehören die Verbindungen, die 
Di eis und Laiin aus Eohlensuboxjd bei Einwirkung yon Essigsäure 
resp. Ameisensäure erhalten haben ^). Das gemischte Essigsaurem alon- 
säureanhydrid zersetzt sich sehr leicht unter Abspaltung von Essigsäure- 
anhydrid und es bleibt ein Sirup, der event. das Malonsäureanhydrid ^) 
darstellt: 



< 



COOCOCH. ^CO CH.CO 



8' 



^^ \C00C0CH, \C0 CH.CO 



Für das Ameisensäureeinwirkungsprodukt, einen sehr zersetzlichen Körper 
vom Schmp. 79^, bevorzugten die Autoren eine andere Formulierung, 
weil beim Erhitzen ein gewisser Prozentsatz des Produktes in Eohlen- 
suboxyd und Ameisensäure zerlegt wird; sie schlössen daraus, daß in dem 
Additionsprodukt das charakteristische Bindungsskelett des Eohlensub- 
oxyds noch erhalten ist: 

Der erwähnte Zerfall ist aber auch leicht mit der Formulierung eines 
gemischtenMalonsäureameisensäureanhydrids zu vereinbaren. Dieses 
Anhydrid verhält sich gewissermaßen wie. ein Gemisch der beiden An- 
hydride und es ist schon an anderer Stelle darauf hingewiesen worden ^), 
daß das Malonsäureanhydrid in Eohlensuboxyd und Wasser zerfällt, wäh- 



») Chick u. WiUmore, Proc. Chem. Soc. 24; 77 [1909]. 

') Staudinger, Ann. 856; 79 [1907]. 

') Ronsset; Bali. soc. chim. [8] 18; 880 [1895]. 

') 0. Diels n. L. Lalin, Ber. 41; 8426 [1908]. 

') Bnrch Erhitzen sollte dieses dann Eohlensuboxyd abspalten ; vgl. Stau ding er 
n. St. Bereza, Ber. 41; 4461 [1908]. 

*) Diese Formuliening ist auch deshalb anwahrscheinlich, weil danach An- 
lagerang an die C=0-6rappe erfolgen sollte, was sonst nie beobachtet worden ist. 

^ Vgl. S. 28. 
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rend das Ameisensäureanhydrid sich in Wasser und Eohlenoxyd spaltet. 
Das so gebildete Wasser kann dann weiter zur Bildung der entsprechenden 
Säuren Anlaß geben. 

xCO 

CO /CoocoH ch\o^c/^^ + h,o 

C^ +2HC00H-CH, -* \(<o ^CO 

' ^^ \COOCOH + 

HC0>0-*2C0 + H,0 

Noch einfacher als durch die yorstehende Formulierung ließe sich die 
Bildung der yerschiedenen Zersetzungsprodukte des Anhydrids folgender- 
maßen wiedergeben: 

^CO HCOOH /COOCOH /^COOH 
C^ + riCHg -CH, +2C0 

CO HCOOH \cOOCOH ^COOH 



2. Kapitel. Die Polymerisation der Eetene. 

Es wurde schon darauf hingewiesen, daß die Eetene zum Teil sehr 
unbeständig sind und leicht in polymere Produkte übergehen. Bei den 
Aldoketenen ist die Neigung zur Polymerisation sehr groß, 
und Methyl-, Phenyl- und Aethylketen polymerisieren sich schon in ver- 
dünnter Lösung so schnell, daß sie nicht in reinem Zustand dargestellt werden 
können; Eeten, Eohlensuboxyd, hauptsächlich aber der Aethylketencarbon- 
ester sind bei tiefer Temperatur in reinem Zustand einige Zeit existenz- 
fähig, aber schon bei Zimmertemperatur werden sie in kurzer Zeit ver- 
ändert^). Bei den Eetoketenen nimmt die Neigung zur Poly- 
merisation vom Dimethylketen zum Diphenylenketen hin ab. Das reine 
Dimethylketen polymerisiert sich bei Zimmertemperatur innerhalb 1 bis 
2 Stunden, manchmal beobachtet man aber auch beim Herausnehmen 
des Eetens aus der Eältemischung momentane Polymerisation unter Auf- 
sieden der Flüssigkeit Wahrscheinlich wird in diesen Fällen die Poly- 
merisation durch Verunreinigungen eingeleitet. Auffallend haltbar ist im 
Vergleich dazu das Diäthylketen , das erst nach einigen Wochen in 
sein Polymeres verwandelt wird. Das Phenyl-methylketen endlich braucht 
einige Monate, um völlig in sein Polymeres überzugehen; Diphenylketen 



^) Das reine Keten polymerisiert sich bei Zimmertemperatur unter beträcht- 
licher W&rmeentwicklang, wobei bei nicht genügender Kühlang anter starker Dankel- 
färbung weitergehende Zersetzung eintritt Vgl. Ghick u. Wilsmore, Journ. Chem. 
See. 98; 946 [1908]* 
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ist in ganz reinem Zustand noch nach Monaten unverändert, und nur in 
manchen Proben findet man Ausscheidungen von Polymerisationsprodukten^ 
die eventuell auch hier unter dem Einfluß von Verunreinigungen ent- 
standen sind. Beim Diphenylienketen endlich ist überhaupt noch kein 
Polymerisationsprodukt erhalten worden, doch müssen darüber weitere 
Untersuchungen angestellt werden. 

Was die Beaktionsprodukte bei der Polymerisation betrifft, so 
kommt man nach den bisherigen Erfahrungen in vielen* Fällen zu ver- 
schiedenartigen Produkten, je nachdem sich die Eetene in reinem Zu- 
stand oder bei Gegenwart von Eondensationsmitteln polymerisieren. In 
ersterem Falle entstehen fast allgemein dimolekulare Produkte, Cyclo- 
butanderivate. 

R,C CO 

2RjC=C0 - I I 

OC CR^ 

So sind von fast allen Eetenen als Polymere Vertreter von diesem bis- 
her noch fast unbekannten Ringsystem erhalten worden^). 

Eohlensuboxyd sollte zu folgendem Cyclobutanderivat führen, das 
als Eeten sich weiter polymerisieren kann und eventuell zur Bildung der 
von Di eis beobachteten hochmolekularen, amorphen Produkte Anlaß 
gibt «). 

OC c=co 

2 0C=C=C0 - I I 

OC=C CO 

Die Diketocyclobutanderivate sind teils feste, teils flüssige Eörper; 
zum unterschied von den Eetenen sind sie alle farblos. In bezug auf 
ihre Beständigkeit verhalten sie sich sehr verschieden. Von einigen Pro- 



^) Reines Diphenylketen geht bei monatelangem Stehen in ein dimolekulares 
Polymerisationsprodukt vom Schmp. 188® über, dessen Konstitntion noch unbekannt 
ist. Das Tetraphenyldiketocyclobutan erhält man am besten durch mehrstündiges 
Erhitzen von Diphenylketen-Chinolin auf ca. 200 ^ allerdings nur in geringer Aus- 
beute neben einem weiteren Polymerisationsprodukt vom Schmp. 176®> 

*) O. Diels und G. Meyerheim (Ber. 40; 855) [1907] erwähnen, daß das 
Polymerisationsprodukt des Kohlensuboxyds der monomolekularen Muttersabstanz in 
seinen Anhydrideigenschaften ähnelt Ein derartiges Verhalten würde durch die 
obige Formulierung verständlich. Die Rückbildung von Eohlensuboxyd beim Er- 
hitzen des Polymeren ließe sich auch hier wieder auf die Spaltung eines Cyclobutan- 
ringes zurückführen. 

Nach Diels u. Wolf (Ber. 89; 689 [1908]) können die Produkte, die bei der Ein- 
wirkung der stillen elektrischen Entladung auf Kohlenoxyd sich bilden, und die von 
Brodie (Ann. Chim. Phys. 169; 270) [1878] und Berthelot (Bull. Soc. Chim. [2] 
26; 101) [1876] untersucht worden sind, eventuell identisch sein mit den Polymeri- 
sationsprodukten des Kohlensuboxyds. 
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dukten lassen sich Derivate herstellen, bei anderen ist der Vierring aber 
so empfindlich, daß er bei chemischen Eingriffen sofort verändert und 
aufgespalten wird. 

Ein beständiges CyclobutandenTat liegt z. B. in dem von Wede- 
kind ^) entdeckten Tetramethjl-diketocyclobutan (Schmp. 113^ 
bis 1 14 ^) vor, das man durch Polymerisation von Dimethylketen erhält. 
Dieser Ring widersteht in der Kälte der Einwirkung von Wasser, Soda- 
lösungen und yerdünnten Säuren; gegen Phenylhydrazin, Hydroxylamin 
pnd Semicarbazid zeigt er das normale Verhalten eines Eetons und wird 
also in ein Dioxim, Diphenylhydrazon und Disemicarbazon übergeführt. 
Ammoniak wirkt bei 120—130® in folgender Weise auf die Verbin- 
dung ein*): 

(CH3),C CO (CH3),C C=:NH 

II - I I 

OC CCCHg), OC C(CH3)g 

Mit Aethylmagnesiumjodid endlich entsteht ein zweiwertiger tertiärer 
Alkohol, der weiter in einen Cyclobutankohlenwasserstoff übergeführt 
wurde ') ' 

(CH,),C-CO (CH,),C-C<o^* (CH,),C-C<g»^'' 

OC-C(CH,), " ^J^>C-C(CH,), ^«^5>C-C(CHA 

Zu den beständigen Cyclobutanderivaten gehört auch das Tetra- 
äthyldiketocyclobutan^) und ebenso sind Tetraphenyldiketo- 
cyclobutan und Diphenyldimethyldiketocyclobutan^), kurz 
allgemein die Polymeren der Ketoketene recht haltbar; 

Die anderen Keten-Polymeren sind dagegen viel empfindlicher und 
stellen zum Teil sehr reaktionsfähige Körper dar, die sich unter Auf- 
spalten des Vierrings zersetzen. 

Am unbeständigsten ist das Polymere des Eetens, das einfache 
Diketocyclobutan^), eine farblose Flüssigkeit Tom Siedepunkt 126 
bis 127 ®, die einen äufierst stechenden Geruch besitzt. Mit Wasser 



') E. Wedekind u. Weißwange, Ber. 89; 1631 [1907]. 

*) E. Wedekind a. M. Miller, Ber. 48; 8d4 [1910]. 

') E. Wedekind u. M. Miller, Ber. 44; 8285 [1911]. 

*) Dargestellt darch Polymerisation von Di&thylketen bei 100 *, von Herrn Dipl.- 
Ing. J. Mayer, Karlsmhe. 

') Standinger u. L. Rnzieka, Ann. 880; 302 [1911]. 

') Chick a. Wilsmore, Jonm. Chem. Soc. 98; 946 [1908]. Proc. Cheni. 
Soc 24; 100. 
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H,C— CO 



reagiert das Polymere sehr heftig und es bildet sich Acetessigsäure ; 
mit Anilin entsteht das Anilid dieser Säure: 

CHjCOOH 
+ H,0 - I 

OC-CHj COCH3 

Bei Einwirkung von Phenylhydrazin treten 2 Mol. in Reaktion und 
es entsteht das Phenylhydrazon-Phenylhydrazid der Essigsäure ; ganz 
analog wirkt auch Semicarbazid : 

CH,— CO 

I 1+2 CeH.NHNHg - CHaC-CHgCONHNHCeH. 

CO CH, I 

NNHCßHg + HgO 

Auch Brom wirkt aufspaltend und führt zu dem Y'Bromacetessig- 

säurebromid *). 

HjC— CO CHjCOBr 

II +Br, - I 

OC-CH, COCHjBr 

Bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart yon Platinschwarz 
entsteht Butylaldehyd «)«). 

H,C— CO CHj^COH 

II - I 

OC— CH, CH,— CH3 

Nur von Alkohol und Phenolen wird der Ring nicht angegriffen; 
wenigstens bei Abwesenheit von Säure ^). Bei Gegenwart von kleinen 
Mengen Säure dagegen bilden sich Acetessigester. 

>) Ghick n. Wilsmore, Journ. Chem. Soc.98; 946 [1908]. Proc.Chem.Soc. 24; 100. 

*) Wilsmore n. Chick, Joom. Chem. Soc. 97; 1978 [1910]. 

Diese Reaktion beweist endgültig, daß das Keten-Polymere ein Cyclobutan- 

derivat ist, denn aus einem Acetylketen mfiflte sich mit Brom das a-Bromacetessig- 

säurebromid bilden. 

CH,COCH=CO + Br, = CHsCOCHBrCOBr 

Daß tatsächlich ein f -Bromacetessigsäurebromid vorliegt, wurde durch UeberfÜhren 
dieses Körpers in das schon bekannte Y-BromacetessigsäureanlUd bewiesen, das weiter 
mit Schwefelsäure zu einem (o-Brom-2-ozy-4-meth7lchinolin kondensiert wurde. 

CHjBr CHaBr 

C 



CO 



/\ \ 




/\/\m 



N 



+ H,0 



') Vgl. über die Redaktion des Cyclobutans zu Butan: Willstätter und 
James Bruce, Ber. 40; 3982. 
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Infolge dieser eigentümlichen Reaktionen des Diketocyclobutans 
nahmen die Entdecker desselben, Chick und Wilsmore, anfangs an, 
daß in dem Körper das Acetylketen vorliege, das ja größtenteils die- 
selben Reaktionen zeigen sollte^). 

Bei einer Reaktion yerhält sich das Polymere auch völlig wie ein 
Acetylketen; mit Pyridin reagiert es unter Wärmeentwicklung und geht 
in Dehydracetsäure über, in das Polymerisationsprodukt, das auch aus 
dem Eeten unter den gleichen Bedingungen entsteht ^). 

CO 

/ \ 
CH,-CO CH CHCOCHo 

2 I 1-^2 CH3C0CH=C0 -. || | 

CO — CHg CH3C CO 

\ / 


Ganz ähnliche Reaktionen wie das einfache Diketocyclobutan zeigt 
das Polymerisationsprodukt des Phenylketens, das Diphenyldiketocyclo- 
butan, nur ist dasselbe ein fester Körper und weit beständiger'). Bei 
Einwirkung von Wasser, resp. Alkalien erhält man allerdings hier nicht 
die Diphenylacetessigsäure, sondern ihr Spaltungsprodukt, das Dibenzyl- 
keton. 

CeHeCH— CO CeHgCH-COOH CeH^CH, 

I I - I - I +C0, 

CO— CHCßHj CO— CHjC.Hj CO— CH^CeHj 

Mit Ammoniak dagegen entsteht das Diphenylacetessigsäureamid: 

CeHjCH— CO CeHjCH— CONH, 

II + NH3 - I 

CO— CHC^Hs CO— CHjC^Hs 

Das Polymere des Methylketens, eine Flüssigkeit, ist sehr empfindlich ; es 
konnte nicht in reinem Zustand dargestellt, aber durch sein Spaltprodukt 
mit Wasser, das Diäthylketon, nachgewiesen werden^). 

Die beiden letzten Gyclobutanderivate werden nicht quantitativ auf- 



Vgl. dazu Staudinger u. Bereza, Ber. 42; 4908 [1909]. 

^ Nach Colli 68 FormnlieruDg der Dehydraceteäare l&ßt sich ihre Bildang durch 
eine Kondensation von 2 Mol. Diketocyclobutan wie folgt erklären (Chick u. Wi Is- 
mo re, Trans. Chem. Soc. 97; 1978 [1900]: 

C0<gJ«>Cl0TH;|C<gg>CH, ^ CO<g|«>C : C<gg>CH2 + H,0 - 

C0<3\C(0H):C<^Q>CIL — CH3 . CO . CH^ . C<;^?I^^>Ce2 

') Nach Versuchen von Herrn Dr. Bereza, Karlsruhe, vgl. Ber. 44; 587 (1911]. 
*) Nach Versuchen von Herrn Dipl.-Ing. J. Mayer, vgl. Ber. 44; 535. 
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gespalten, sondern bei den beschriebenen Reaktionen wird ein großer 
Teil des Diketons in eine Enolverbindung umgelagert. 

CeH^CH— CO CeH5C=C0H 

CO— CHCßHs CO-CHCßHß 

So entsteht aus dem Dimethyldiketocyclobutan das Dimethylcyclo- 
butenolon (Schmp. 140^), das von Schroeter schon früher auf 
anderem Wege, nämlich durch Kondensation von Dimethylacetondicarbon- 
säureester mit conc. Schwefelsäure erhalten worden war ^). 



CH3CH-COI OC.H^ i CH3CH— CO 

I \ \ ^ I I 

CO CiHl-COOCÄ CO-C-COOCjHs 



I I 
CO-C-COOCjHs ^ CO-CH 



CHs CH3 

Diese Enolverbindungen sind feste, gut krystallisierte, farblose Körper 
von saurem Charakter. In Natronlauge lösen sie sich, zum Unterschied von 
den Diketocyclobutanderivaten, unverändert. In saurer Lösung dagegen 
erleiden sie eine Zersetzung, die aber noch nicht näher studiert 
worden ist. 

Die Enolverbindung des Diketocyclobutans, das Cyclobutenolon, das 
wohl auch eine feste, krystallisierte Säure darstellen müßte, ist bis jetzt 
noch nicht aufgefunden worden. 

Aehnlich empfindlich wie die Polymeren der Aldoketene ist auch 
der Diäthyldiketocyclobutandicar honest er, das Polymerisations- 
produkt des Aethylketencarbonesters. Es wird schon in der Kalte durch 
Wasser aufgespalten und geht nach folgender Gleichung in den Diäthyl- 
acetondicarbonester über ^). 

COOC,H 
C,H 



^>C CO ^^^S«5^>C— COOH 

5 1 I -!_ TT n _^ ^2^5 I 



* I I (, g + H3O - , C H, -* 

^^-^<ifo6G,E, ^^""^^<cboc,H, 

COOC^H^CH— CO— CH— COOCjH, + CO^ 
CjHj. CjH., 



') 6. Schroeter u. Stassen, Ber. 40; 1604 [1907]. 

') Nach Versachen yon Herrn Modrzejewski, Karlsruhe ; vgl. Ber. 44 ; 527 [1911]. 
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Eine andere Spaltung erleidet das Polymere beim Verseifen mit alkoholi- 
schem Aetznatron ; es liefert Aethylmalonsäure, indem der Ring an zwei 
Stellen geöfiFnet wird ^). 
mnr r COOH 

^^^p*y>C CO + 4 HgO / 

' ' I I PTT -^ 2C,H5CH +2C,H,0H. 

OOOOjHs pQQg 

In gleicher Weise verläuft die Reaktion mit Anilin unter Bildung 
von Aethylmalonestersäureanilid. 

Die beschriebenen Aufspaltungen sind nicht auf die letztgenannten 
unbeständigen Eetenpolymeren beschränkt, auch die relativ haltbaren 
Polymerisationsprodukte der Eetoketene zeigen eine analoge Aufspaltung 
des Rings, nur bei höherer Temperatur. So wird das Tetraphenyl- 
diketocyclobutan ') und das Tetramethyldiketocyclobutan ^) durch Kochen 
mit Alkalien in folgende Eetone übergeführt, wobei man primär die 
Bildung von AcetesFÜgsäuren annehmen muß: 

(C«H5),C CO (C,H5),C-C00H (C,H,),CH 

I I - I -* I +C0, 

C0-C(C,H5), CO-CHCC.H,), CO-CH(CA), 

(CH,),C CO 

I I ^ (CH3),CH-C0-CH(CH3), 

CO-C(CHg), 

Als Nebenprodukt bildet sich dabei infolge zweifacher Aufspaltung 
des Ringes Diphenylessigsäure resp. Isobuttersäure. Z. B. 

(CH,),C— CO 

I I +2H,0 = 2(CH,),CHCOOH 

CO-C(CH,), 

Das Tetraäthyl-diketocydobutan endlich ist noch beständiger, 

und wird Ton Natronlauge erst beim Erhitzen im Einschlufirohr auf 180 ** 

angegriffen^): 

(C,H,),(^-CO 

1 I -. (C,Hj),CHCOCH(C,Hj), 

C0-C(C,H5), 

Mit Anilin erfolgt ebenfalls bei höherer Temperatur zweifache Auf- 
spaltung unter Bildung von Diphenylacetanilid resp. Isobuttersäureanilid ; es 
ist bemerkenswert, daß beim Tetramethyl-diketocydobutan durch dieses 
Reagens eine Ringaufspaltung erreicht werden kann, während bei Ein- 

>) Staudinger u. Bereza, Ber. 42; 4908 [1909]. 

') Nach Versuchen von Herrn Dr. GöHer, Karlsrube; vgl. Ber. 44; 581 [1911]. 
') Nach Yerrachen von Herrn Dipl.-hig. J. Mayer, Ber. 44; 528 [1911]. 
*) Nach Versuchen von Herrn Dipl.-Ing. J. Mayer, Karlsruhe. 
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Wirkung von Phenylhydrazin oder Ammoniak die Carbonylgruppe substi- 
tuiert wird ^). 

Die besprochenen Reaktionen sind für die Vierringe keineswegs 
allein charakteristisch. Sie stellen vielmehr die Aufspaltung eines 
ß-Diketons dar; auch ein Sechsring, der die Diketongruppe enthält, 
kann in gleicher Weise aufgespalten werden, wie z. 6. die Ueberftthrung 
des Dihydroresorcins in T-Acetylbuttersäure zeigt'). 

CH, 

/\ 

H,C CO 

I I + H,0 - CH3C0CH,CH,CH,C00H 
H,C CH, 

\/ 
CO 



Charakteristischer f&r den Vierring ist dagegen eine Zersetzung, 
die er bei höherem Erhitzen erleidet: Dabei werden die Cyclohutanderi- 
vate wieder zu den monomolekularen Ketenen entpolymerisiert : 

RgC— CO 

I I ;: 2R,C=C0 
CO-CR^ 

Diese Spaltung tritt nicht nur bei Polymerisationsprodukten ein, 
sondern sie ist allen Cyclobutanderivaten, wie überhaupt allen Vierringen 
gemeinsam, wofür im vierten Abschnitt der Arbeit noch zahlreiche Bei- 
spiele angeführt werden'). 

Die Polymerisationsprodukte der Aldoketene, das Diketocyclobutan 
und das Diphenyldiketocyclobutan wurden bisher noch nicht entpoly- 
merisiert*). 

Die übrigen Eetenpolymeren konnten dagegen gespalten werden, aber 
unter ganz verschiedenen Bedingungen. Der Diäthyldiketo-cyclobutan- 
dicarbonester geht schon beim Destillieren unter 15 mm bei ca. 200 ® in 
den Aethylketencarbonester über^). Das Tetraphenyldiketocyclobutan 

') Wedekind n. Miller, Ber. 48; 834 [1910]. 

*) D. Vorländer, Ann. 894; 258 [1897]. 

*) Staudinger, Ber. 44; 521 [1911]. 

^) Ebensowenig gelang die Spaltung bei den unges&ttigten Vierringen, dem 
Diphenyl- und Dimethylcyclobutenolon; es ist überhaupt wahrscheinlich, daß sich die 
letzteren KOrper als ungesättigte Vierringe bei der Zersetzung ganz anders verhalten 
und daß hier die obige Spaltung nicht glatt durchzuführen ist. Ueber die Spaltung 
von Cydobutenderivaten vgl. Willstätter u, W. Schm&del, Ber. 88; 1992. 

*) Diese zum Teil leicht erfolgende Spaltung der Cyclobutanringe ist auffallend; 
sie gab zu Bedenken über die Richtigkeit der Formulierung Anlaß und führte zu 
der Vorstellung, daß in den dimelekularen KOrpem im Gegensatz zu den bekannten 
beständigen Cyclobutanderivaten Molekularverbindungen vorliegen, daß also hier die 
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Keten 




CH,=CO 



CH3CH=C0 



C.HsCHrrCO 



^^^J»J*>C=CO 



(CH3)sC=C0 



(C,H,),C=CO 



S>c=co 



(C,H,)jC=CO 



sehr 
groß 



sehr 
groß 



sehr 
groß 



sehr 
groß 



groß 



genng 



gering 



sehr 
gering 



PolymeiisaiionB- 
produkt 




CH,-CO*) 

I I 
CO— CH, 

CH,CH~CO 

I I 
CO-CHCH, 

l 
CH,CH-COH 

" II 
CO-CCH, 



C.HjCH-CO 

I I 
CO-CHC,H, 

l 
CeH.CH-COH 



I 
CO 



-CC.Hj 



COOCÄv^p 



CO 



(CH3)jC — CO 

I I 

C0~C(CH3), 



(C,H,),C CO 

CO-C(CA)s 

co-c<g5^ 

(C,H.),C— CO 



I 
CO 



-C(CeH,). 



Entpol^eri- 

sation 
findet statt: 



Aufspaltung 
durch NaOH 



Smp.-7,5« 

Sdp. 
126 -127* 



Smp. 
140 • 



Smp. 
73« 



Smp. 
160 • 



Sdp. 
113—116« 

hei 
046 mm 

Smp. 
113—114« 

Sdp. 
158—160« 

Smp. 

28—24 « 

Sdp. 95« 

bei 15 mm 

Smp. 
162« 



Smp. 
244« 



nicht 
beobachtet 



Zersetzung 

beim 
Erhitzen 

nicht 
beobachtet 



Zersetzung 

beim 
Erhitzen 

sehr leicht 
(bei 200') 



schwer, fiber 

500«(de8tiil. 

unzersetzt) 



destilliert 
unzersetzt 



z. T. beim 

Destillieren, 

ca. 800« 



beim 

Destillieren, 

ca. 400« 



äußerst 

leicht in der 

Kälte 



sehr leicht 

9 



in NaOH un- 
verändert 
löslich 

leicht, z. T. 

umgelagert 

in Enol 

in NaOH un- 
verändert 
löslich 

sehr leicht 
in der Kälte 



beim Er- 
wärmen 
auf 100« 



sehr schwer, 

bei langem 

Erhitzen 

auf 180« 



beim Er- 
wärmen 
auf dem 
Wasserbad 



*) Weitere Constanten vgl. F. Chick u. Fr. Wilsmore, Joum. Chem. Soc. 98; 946 
[1908]. — Joum. Chem. Soc. 97; 1978 [1910]. 
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entpolTmerisiert sich vollständig beim Destillieren unter gewöhnlichem 
Druck, also bei weit höherer Temperatur; das Tetramethyldiketocyclobutan 
endlich ließ sich nur so in Dimethylketen glatt verwandeln, daß man 
verdünnte Dämpfe desselben über eine durch elektrischen Strom zum 
Glühen gebrachte Platinspirale leitete^), unter gleichen Bedingungen 
wurde auch das Diphenyl-dimethyldiketocyclobutan entpolymerisiert ^). 
Nebenstehende Tabelle soll noch einmal über die Polymerisation der 
Ketene zusammenhängend Aufschluß geben. 



Wie in der Einleitung dieses Kapitels erwähnt, verläuft die Poly- 
merisation der Eetene zum Teil anders bei Gegenwart eines Eonden- 
sationsmittels; wenigstens scheinen folgende Beobachtungen dafür zu 
sprechen: Wedekind ^) erhielt bei seinen Versuchen, aus Säurechloriden 
mit starken Tertiärbasen Eetene darzustellen, — Versuche, die im ersten 
Eapitel genauer beschrieben sind, — nicht die monomolekularen Eetene, 
sondern Polymerisationsprodukte derselben; und zwar statt des Eetens 
die Dehydracetsäure , die man als vierfach molekulares Eeten auffassen 
kann, statt des Methyl- und Phenylketens Pyrononderivate, die die 
dreifache Molekulargröße der erwarteten Eetene haben; statt des Dimethyl- 
ketens endlich erhielt er das Tetramethyldiketocyclobutan, hier also das Pro- 
dukt, das auch bei der Polymerisation von reinem Dimethylketen entsteht. 

In einer neueren Arbeit^) wirft allerdings Wedekind die Frage 
auf, ob die Pyrononderivate tatsächlich als Polymere der Eetene auf- 
zufassen sind, oder ob sie sich nicht vielmehr durch eine Eondensations- 
reaktion aus den Säurechloriden gebildet haben. Z. B. 

3CeH,CH,C0Cl -H^ CeH5CHgCOCH(C,H5)COCH(C,H5)COCl + 3HC1 - 

CO CO 

/\ /\ 

CgHjC CHCgH, C^H^C CHCjtHg 

II I - II I +HC1 - 

CeH^CHjC CO C.H^CH.C CO 

I I \/ 

OH Cl 

Benzyldiphenylpyronon. 

Bindung der beiden Ketenmoleküle nicht durch normale, sondern durch andersartige 
Yalenzkräfte , durch Molekularvalenzen erfolgt sei. Vgl. Schroeter, Z. f. angew. 
Chem. 24; 282 [1911]. Daß aber trotzdem die ForiAalierung als Cyclobutanderivate 
zutreffend ist, geht daraus mit Sicherheit hervor, daß auch andere Cyclobutanderivate 
wie überhaupt andere Vierringe in gleicher Weise gespalten werden. 

') Nach Versuchen von Herrn Dipl.-Ing. J. Mayer, ygl. auch Staudinger u. 
H. W. Klever, Her. 44; 2212 [1911]. 

') Staudinger u. L. Ruzicka, Ann. 880; 802 [1911]. 

*) E. V^edekind, Ann. 828; 246 [1902]. 

^ E. Wedekind, Ann. 878; 261 [1910]. 
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COH 
CgHjC CCgHj 



CgH.CHjC CO 

\/ 


Enolfonn. 

Diese Frage ließe sich dadurch entscheiden, daß man untersuchte, 
ob die Ketene sich in Gegenwart von Tertiärbasen zu Pyrononderivaten 
polymerisieren, also anders als im reinen Zustand. Beim Phenyl- und 
Methylketen wurden diese Versuche bisher noch nicht durchgeführt, das 
Keten verwandelt sich dagegen tatsächlich bei Gegenwart von Pyridin 
in Dehydracetsäure ^). 

Auch andere Eondensationsmittel können zu abweichendem Poly- 
merisationsverlauf führen. So wurden bei der Darstellung des Dimethyl- 
ketens aus Bromisobuttersäurebromid in der ätherischen Bromzinklösung 
neben dem festen Cyclobutanderivat noch zwei flüssige, ebenfalls dimole- 
kulare Eeten-Polymerisationsprodukte gefunden, die sich wohl aus dem 
Eeten bei Gegenwart des Bromzinks gebildet haben; bei der Polymerisation 
Ton reinem Dimethylketen wurde nämlich ihre Bildung nie beobachtet ^). 

Aus dem Diphenylketen wurden noch zwei andere Polymeri- 
sationsprodukte erhalten, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen 
ist. Der eine Körper (Smp. 176^) bildet sich beim Erhitzen des Ketens 
in Gegenwart von Formaldehyd, Acetaldehyd ^) oder Chinolin^), der andere 
(Smp- 188 ®) — ein dimolekulares Produkt — beim Erhitzen in Gegenwart 
von Acetophenon ^) oder Benzoylbromid. 

In der Regel erhält man aus dem Diphenylketen Harze, wenn man 
es mit Kondensationsmitteln, wie mit Zinkchlorid oder Natriumacetat 
erhitzt. Das Phenylisocyanat läßt sich dagegen unter diesen Bedingungen 
zu einem trimolekularen Körper polymerisieren^). 

<) Staudinger u. H. W. Elever, Ber. 41; 297 [1908]. 
*) St u. H. W. Kleve r, Ber. 40; 1150 [1907]. Femer Versuche von Herrn 
Dipl.-Ing. J. Mayer. 

') St u. N. Kon, Ann. 884; 88» 109 [1911]. 
*) St, Ber. 44; 521 [1911]. 
«) St u. N. Kon, Ann. 884; S. 109 [1911]. 
*) A. W. Hoff mann, Ber. 18; 3225 [1885]. 
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3. EapiteL Antoxydation der Eetene^)'). 

Nicht alle Ketene sind auiozydabel; bei den Aldoketenen z. B. sind 
noch keine Autozydationsprozesse beobachtet worden; die Ketoketene da- 
gegen gehören zu den stark autoxydablen organischen Körpern. 
Das Diphenylketen ist gegen Luftsauerstoff ungefähr so empfindlich, wie 
das TriphenylmethyP). Es ist ja möglich, daß auch die Aldoketene 
autoxydiert werden, sicher erfolgt aber im Vergleich zu den Ketoketenen 
die Einwirkung von Sauerstoff nur sehr langsam, und da die Aldo- 
ketene durch Polymerisation sehr schnell verändert werden, so konnte 
man diesen Autoxydationsprozeß nicht beobachten. 

Ob die einzelnen Ketoketene sich in der Autoxydationsgeschwindig- 
keit unterscheiden, darüber wurden noch keine Beobachtungen gemacht. 

Die Untersuchung der Autoxydation der Ketoketene ist insofern 
interessant, als man ihren Verlauf in einzelnen Stufen genauer verfolgen 
kann. Es wurden nämlich hier die primären Autoxydationsprodukte, 
die Moloxyde, in einigen Fällen erhalten^), und dann war es auch möglich, 
die Zusammensetzung der sekundären Produkte kennen zu lernen; so konnte 
ein genaueres Bild über den Verlauf der Autoxydation gewonnen werden, 
als es in anderen Fällen möglich ist. 

Die primären Autoxydationsprodukte von Dimethyl- und Diäthyl- 
keten erhält man durch Einleiten von Sauerstoff in eine auf —20 ^ ge- 
kühlte Lösung. Diese Moloxyde sind weiße amorphe Pulver; das des 
Dimethylketens ist etwas haltbarer als das des DiäthyUcetens, in trocknem 
und reinem Zustand explodieren aber beide spontan äußerst heftig. 
In ätherischer Suspension tritt spontaner Zerfall nicht ein, sondern beim 
Erwärmen auf Zimmertemperatur zerfallen die Moloxyde allmählich unter 
Kohlensäureabspaltung in Aceton, resp. Diäthylketon. Ihren Peroxyd- 
charakter erweisen diese Verbindungen außer durch ihre Explosivität 
durch die Oxydation wässeriger Jodkaliumlösung. Beim Phenyl-methyl- 
keten ist das Moloxyd noch unbeständiger. Es ist nur bei —80® zu 
erhalten, und zersetzt sich beim Erwärmen auf etwas höhere Temperatur 

*) Die Autozydation des Dimethylketena ist von Herrn Dr. H. W. Klever (ygL 
Dissertation, Straßbarg 1907), die des Diäthylketens von Herrn Dipl.-Ing. J. Mayer 
bearbeitet worden. Ueber die Autozydation des Phenylmethylketens vgl. L. Rnzieka, 
Dissertation, Karlsruhe 1911, über die des Diphenylketens E. Dyckerhoff, Disser- 
tation, Karlsruhe 1910. 

*) Vgl. daza Engler u. Weißberg: Kritische Stadien fiber die Vorg&nge der 
Antozydation, Braanschweig 1904. Ferner C. Engler a. Mitarbeiter, Ber. 80; 1669 
[1897]. Ber. 81; 8046 [1898]. Ber. 88; 1090 [1900]. Ber. 84; 2988 [1901] u. a. 

<) Gomberg, Ber. 88; 8150 [1900]. 

*) Derartige Molozyde warden zuerst bei den Fulvenen erhalten; vgl. C. Engler 
u. Frankenstein, Ber. 84; 2938. 

Standinger, Ketene. 4 
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heftig unter Bildung von Acetophenon und Kohlensäure. Beim Diphenyl- 
keten endlich ist auch bei —80^ kein Körper mit Peroxyd-Eigenschaften 
zu isolieren, sondern man erhält Zerfallsprodukte; also die Bildungs- 
geschwindigkeit ^) des Moloxyds ist hier geringer als seine Zersetzungsge- 
schwindigkeit. Daraus ist aber nicht etwa zu schließen, daß die Bildung 
sehr langsam erfolgt, das Keten wird vielmehr, — soweit sich beobachten 
läßt, — mindestens gerade so schnell autoxydiert wie das Dimethylketen, 
nur ist hier eben das Moloxyd besonders unbeständig. 

Van sekundären Autoxydationsprodukten erhält man einmal die nor- 
malen Produkte der Oxydation, Ketone und Kohlensäure: 

R,C=CO + 0, -* RjCO + CO, 

Diese Produkte entstehen auch bei der Oxydation mit gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln, wenigstens wurden beim Diphenylketen , als es mit 
Kaliumpermanganat in Acetonlösung oxydiert wurde, Benzophenon und 
Kohlensäure — allerdings nicht quantitativ — erhalten, die Reaktion ging 
also nach obiger Gleichung vor sich '). 

Bei der Autoxydation aber bilden sich die beiden Spaltungsstücke, 
Keton und Kohlensäure, je nach dem Ausgangskörper, in ganz ver- 
schiedener Menge neben anderen Produkten, die nachher besprochen 
werden. Der umfang der Reaktion in dieser Richtung konnte in jedem 
Falle durch Auffangen der abgespaltenen Kohlensäure in titrierter Baryt- 
lauge ermittelt werden. 

Nach der untenstehenden Tabelle zerfallen gerade die Ketene, deren 
Moloxyd relativ beständig ist, wie das Dimethylketen, zur größten Menge 
in Keton und Kohlensäure, während das Diphenylketen, bei dem das 
Moloxyd nicht nachzuweisen, also sicher sehr unbeständig ist, nur wenig 
Ton diesen Oxydationsprodukten bildet. 



Keten 


Beständigkeit 
des Molozyds 


Größe der Keton- 
and CO,-Spaltung 


Menge des isolierten 
Eetenozyds 


(CH3),C=C0 


-10« beständig 


ca. 85 Vo») 


nicht beobachtet 


(C,H,),C=CO 


etwas unbeständiger 


ca. 60 « 


sehr gering 


c:5:>c=co 


-80 « beständig 


ca. 80 , 


reichlicher 


(CeHJ,C=CO 


—80® unbeständig 


ca. 15. 


Hauptprodukt der 
Rieaktion 



^) Vgl. C. Engler u. Weißberg, 1. c. S. 58. 

") Die Ausbeute an den Ozydationsprodnkten ist nicht quantitativ, weil ein großer 
Teil des Diphenylketens auch beim Arbeiten in gut getrockneter ÄcetonlOsung in Diphenyl- 
essigsänre übergeführt wird; das Wasser rfihrt wohl von einer Oxydation des Acetons her. 

') Daß bei der Aatoxydation des Dimethylketens sich nur 85 V« des Ketena in 
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Außer diesen Spaltungsstücken werden bei der Autoxjdation noch 
Verbindungen erbalten, bei denen das Eetenmolekül noch als ganzes vor- 
handen ist, sich aber mit einem Atom Sauerstoff rerbunden hat. Diese 
Körper haben also die allgemeine Zusammensetzung 




und wurden kurzerhand als Eetenoxyde bezeichnet. Man erhält die- 
selben in der Regel durch Einleiten von Sauerstoff in die ätherische 
Losung des betreffenden Eetens bei gewöhnlicher Temperatur, wobei 
sich das Oxyd meist als Niederschlag ausscheidet. Beim Dimethylketen 
wurde zwar noch kein Eetenoxyd beobachtet, und beim Diäthylketen 
nur in ganz geringer Ausbeute. Reichlicher bildet es sich beim Phenyl- 
methylketen; beim Diphenylketen endlich sind Produkte der obigen Zu- 
sammensetzung die Hauptprodukte der Autoxydation. Also nimmt mit 
der Unbeständigkeit der Moloxyde die Bildung der Eetenoxyde zu, wie 
auch obige Tabelle zeigt. 

Was die Eonstitution der Eetenoxyde angeht, so wurden bisher nur 
beim Diphenylketen genauere Untersuchimgen darüber angestellt. Man 
erhält dort ein Gemisch von Eörpem dieser Zusammensetzung, aus dem 
sich durch verschiedene Löslichkeit zwei Eörper isolieren lassen: ein 
in Aether leicht lösliches Eetenoxyd, das bei ca. 130^ schmilzt und ein 
schwerlösliches hochschmelzendes (220^). Beide Produkte sind amorph, 
und Molekulargewichtsbestimmungen ließen sich nicht mit ihnen aus- 
führen. Es ist aber anzunehmen, daß diese Eetenoxyde höher mole- 
kulare Eörper vorstellen; nach den Reaktionen können sie als Polymeri- 
sationsprodukte des a-Lactons der Benzilsäure aufgefaßt werden, 
und es kämen dabei folgende Formeln in Betracht^): 

(CeH5),C-C0 

/ \ 

(C,Hs)»C— CO 

(C.H,),C-CO / \ L I 

\y - .0 oaer CO CCCgHs), ^^ 

\ / II 

CO-CCCeHs), (C,H5),C CO 


Aceton und Kohlensäure zersetzen und kein Eetenoxyd dabei beobachtet wurde, liegt 
daran, daß ein Teil des Eetens infolge seiner Polymerisation sich dem Autoxydations- 
prozeß entzieht. Nach Engler u. Weißberg (Kritische Studien über die Vorgänge 
der Autozydation , S. 179) sollen ja Polymerisationsprozesse durch Autozydationen 
eine Beschleunigung erfahren. 

^) Vgl Aber die Annahme von Polymerisation bei ß-Lactonen Schroeter und 
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Die zweite Formel ist frUher dem Benzilid zuerteilt worden, das 
aber nach Stolle ein Aetheranhydrid der Benzilsäure darstellt'). 

(C«H.0,C-CO 

0< >0 
(C«H5),C-C0 

In ihren chemischen Reaktionen verhalten sich die Eetenoxyde wie 
monomolekular, und zwar, wie gesagt, wie das a-Lacton der Benzilsäure. 
Nur unterscheiden sich beide voneinander durch verschiedene Reaktions- 
fähigkeit; bei dem niedrigschmelzenden Eetenoxyd treten dieselben Re- 
aktionen bei sehr viel tieferer Temperatur und viel leichter ein, als 
beim hochschmelzenden, eventuell höhermolekularen. Beim Erhitzen mit 
Wasser erhält man aus dem niedermolekularen Eetenoxyd Benzilsäure, 
das höhermolekulare wird erst durch längeres Eochen mit Eisessig oder 
Alkalien umgewandelt: 

(CA),C-CO 

-f xH,0 -* i(CgH5),C0HC00H 






Mit Methylalkohol entsteht Diphenylmethoxy-essigsäure (I), und nicht, 
wie man erwarten sollte, Benzilsäureester (II). 

I (C,H5),C-C0 (C,H,),C-COOH 

"* OCH, 

n (C«H5),C— CO (C,Hß),C-COOCH, 

"" OH 

Mit Anilin endlich werden die Eetenoxyde quantitativ in Diphenyl- 
anilidoessigsäure übergeführt, ohne daß sich Benzilsäureanilid bildet. 

(C^HOsC - CO (C«H,),C-COOH 

\y + NH^C^Hs - I 

NHC.H, 

Erwähnt sei endlich noch eine eigentümliche Umlagerung: beim 
vorsichtigen Erhitzen auf höhere Temperatur werden die Eetenoxyde in 
Benzilid umgewandelt, bei höherem Erhitzen erhält man dagegen neben 
großer Menge harziger Bestandteile die Zersetzungsprodukte des Benzilids, 
Diphenylketen , Benzophenon und Eohlensäure, so daß also aus dem 
Autoxydationsprodukt das Eeten teilweise wieder zurückgebildet werden 

Eisleb, Ann. 867; 168 [1909]. Aach in den Malonsänreanhydriden, die als ß-Lactone 
aufgefaßt werden können, liegen hochmolekalare Körper vor, und die Polymerisation 
kann hier in gleicher Weise erfolgen, wobei man zu Ringsystemen kommt, die eine 
ähnliche Bindung aufweisen. 

>) R. Stolle, Ber. 48; 2473 [1910]. 
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kann. Auf eine solche Umlagerung der Eetenoxyde ist wohl zurück- 
zuführen, daß man bei der Autoxydation des Diphenylketens in siedender 
Benzollösung direkt das Benzilid erhalten kann ; denn es ist anzunehmen, 
daß die umlagerung unter diesen Bedingungen, wo sich das Ketenoxyd 
noch nicht oder nicht hoch polymerisiert hat, besonders leicht von 
statten geht. 

Bei dem Diaethylketen und Phenylmethylketen wurde bisher jeweils 
nur ein Ketenoxyd isoliert, das in seinen physikalischen Eigenschaften 
dem hochmolekularen Produkte entspricht. In ihren chemischen Reaktionen 
aber wurden beide Körper noch nicht näher untersucht. 



Sucht man aus diesen Resultaten ein Bild über den Autoxydations- 

yerlauf zu gewinnen, so läßt sich die Bildung der Spaltungsstücke Keton 

und Kohlensäure sehr einfach erklären. Nach der Englerschen Theorie 

lagert sich bei den Autoxydationsprozessen der Sauerstoff als Molekül 

an; gemäß dem Schema: 

RgC=CO R,C-CO 

I + - I I 

0=0 0-0 

Das Moloxyd liefert beim Zerfall Keton und Kohlensäure, eine 
Vierringspaltung ^), die ganz analog dem Zerfall der ß-Lactone') ist. 



R,C-CO 
0—0 


R,C CO 

+ 



R,C CO 
R,C— 


R,C CO 

+ i 
R,C 



Auffallend erscheint nur, daß dieser Zerfall so außerordentlich heftig 
vor sich geht; aber auch in anderen Fällen wurde die Beobachtung ge- 
macht, daß beim Zerfall eines Vierrings eine große Menge Energie frei 
wird; so zersetzt sich z. B. auch der Vierring aus Nitrosobenzol und 
Diphenylketen beim Erhitzen größerer Mengen auf den Schmelzpunkt 
sehr heftig, fast explosionsartig, obwohl sich hier kein Gas entwickelt '). 

(C,H,),C-CO {C,E,)fi CO 

I - II + ■ 



0— NaH. NaH 



't»"5 



6"6 



') Vgl. S. 60. 

^) Einhorn, Ber. 16; 2211 [1883]. 

») Vgl. S. 90. 
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Für die Bildung der Monoxjde, der Ketenoxyde, ist dagegen eine Er- 
klärung schwerer zu finden. Es könnten diese Körper dadurch entstehen, daß 
auf das obige Moloxyd ein weiteres Molekül Keten einwirkt. Mit dieser Auf- 
fassung würde übereinstimmen, daß mit der Unbeständigkeit der Mol- 
oxyde die Ketenoxydbildung zunimmt, daß also beim Diphenylketen diese 
Körper sehr reichlich auftreten. Wir hätten hier dann ganz genau dasselbe 
Autoxydationsschema wie bei der Autoxydation des Benzaldehyds. 

I B^C— CO 2R^C— CO 

I I +R,C=CO= \/ 
0-0 



CAC^ 



^0 ^0 ^0 

^ +CAC< =2C,H,Cf 

0.0. H H ^OH 



Leitet man aber die Autoxydation des Diphenylketens so, daß das 
Keten immer mit überschüssigem Sauerstoff in Berührung ist, so erhält 
man auffallenderweise dieselben Autoxydationsprodukte, wie wenn man bei 
Anwendung eines Ketenüberschusses arbeitet. Nach der obigen Annahme 
hätte man im ersten Falle die Spaltprodukte des Moloxyds, also Benzo- 
phenon und Kohlensäure, wenigstens in Hauptmenge erwarten sollen, 
und nur im zweiten Falle eine beträchtliche Menge des Ketenoxyds. 

Führt man weiter Diäthylketen bei* tiefer Temperatur ToUständig 
in 3ein Moloxyd über, so sollte man erwarten, daß beim Zerfall dieses 
Moloxyds sich nur Keton und Kohlensäure bilden, weil kein überschüssiges 
Keten vorhanden ist, um nach obiger Annahme ein Monoxyd zu bilden. 
Oder es müßte sonst beim Zerfall des Moloxyds ein Atom Sauerstoff 
abgegeben werden. 

(C«H,),C-CO (CeH5),C-C0 

2 11-2 \y +0, 

0—0 

Beides wurde aber nicht beobachtet. 

Dazu kommt noch, daß man bei der obigen Formulierung der Keten- 
oxydbildung annehmen müßte, daß ein Yierring in einen Dreiring über- 
geht, was an und für sich wenig Wahrscheinlichkeit hat. Es acheint 
daher nicht überflüssig, noch eine andere Möglichkeit fUr die Bildung 
der Ketenoxyde in Betracht zu ziehen. 

Bei der Autoxydation muß man unbedingt festhalten, daß sich der 
Sauerstoff molekular anlagert. Aber diese Anlagerung braucht nicht 
nur nach dem obigen Schema, also unter Bildung eines Vierrings zu 
erfolgen, sondern kann auch asymmetrisch stattfinden, wobei fol- 
gendes Moloxyd entstände: 
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R2C— CO 

\/ R„C-CO 

n ^ \/ 

II 



Bei diesen Moloxyden wäre es nach ihrem Bau sehr leicht ver- 
ständlich, daß sie unter Abgabe eines Sauerstoffatoms in Eetenoxyd über- 
gehen. 

Man hätte danach zwei Moloxyde, ein symmetrisches (Formel I) 
und ein asymmetrisches (Formel H) anzunehmen; danach müßte der Sauer- 
stoff in zweierlei Weise bei den Autoxydationsprozessen wirken. Ein- 
facher ist aber die Annahme, daß er sich immer erst asymmetrisch 
anlagert, und daß das primäre Äutoxydatiansprodukt immer ein asym- 
metrisches Moloxyd darstellt. Mit der Ostwal dschen Stufenregel, nach 
der bei einer Reaktion primär immer die Verbindung entsteht, deren 
Bildung mit dem geringsten Energieaufwand vor sich geht, ist diese 
Ansicht vereinbar. Dieses primäre Moloxyd ist sehr unbeständig, und 
wohl bisher noch in keinem Falle isoliert worden. Es zerfällt entweder 
sofort unter Abgabe eines Sauerstoffatoms in ein Monoxyd, wobei natür- 
lich anzunehmen ist, daß dieses Atom zur Autoxydation eines zweiten 
Moleküls Eeten dienen kann. Oder weiter kann sich dieses asymme- 
trische Moloxyd umlagern — es wäre dies die ümlagerung eines Drei- 
rings in einen Vierring — und dieses in einzelnen Fällen beständige Mol- 
oxyd geht dann weiter durch die Ringspaltung in Eeton und Kohlen- 
säure über. 



R,C— CO 




\/ 


R,C— CO 





^ \/ 


1 










; 




R,C— CO 


ILC CO 


1 1 


- 11 + 


0—0 






Der verschiedene Verlauf der Autoxydation bei den einzelnen Eetenen 
wäre also zum großen Teil darauf zurückzufahren, daß sich das asym- 
metrische Moloxyd verschieden leicht in das symmetrische umlagert. 
Beim Dimethylketen erfolgt diese ümlagerung sehr leicht, beim Diphenyl- 
keten, wohl infolge der Phenylgruppen , sehr schwer. Beim Phenyl- 
methylketen, das in der Mitte steht, geht ein Teil des asymmetrischen 
Moloxyds in das Eetenoxyd über, während ein anderer Teil sich in das 
symmetrische Moloxyd umlagert. 

um den Wert dieser Annahmen über den Verlauf des Autoxy- 
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dationsprozesses definitiv entscheiden zu können, muß ihre Brauchbarkeit 
auch bei Autoxjdationsvorgängen anderer Körper erwiesen werden. Bei 
der Untersuchung der Autoxydation weiterer ungesättigter Verbindungen 
haben sich keine Widersprüche gegenüber dieser Auffassung ergeben, 
und sie erscheint immerhin geeignet, die zum Teil komplizierten Vor- 
gänge der Autoxydation erklären zu helfen^). 

4. Kapitel. Anlagerung von Ketenen an ungesättigte Verbindux^en. 

Eine der interessantesten Reaktionen der Ketene beruht auf ihrer 
Fähigkeit, sich an ungesättigte Körper anzulagern. Durch diesen Ad- 
ditionsprozeß entstehen in der Regel Vierringe, derart daß 1 Mol. Keten 
mit 1 Mol. des ungesättigten Körpers reagiert: 



l,C=CO 




R,C— CO 


+ 


-♦ 


1 


R,=R, 




Rj — Rj 



In einigen Fällen wurde auch die Bildung von Sechsringen beob- 
achtet, die dadurch entstehen, daß sich 2 Mol. Keten mit 1 Mol. der 
ungesättigten Verbindung vereinigen: 

Ri — R« 

/ < 
2R,C=C0 + Ri=R^ -^ CO CR, 

\ / 

CR,— CO 

Diese Additionsreaktionen wurden bisher fast ausnahmslos nur bei 
den Ketoketenen gefunden, und besonders wurden sie bei dem leicht zu- 
^biglichen Diphenylketen studiert. 

Weiter wurden bisher hauptsächlich Körper mit Doppelbindungen^ 
untersucht und bei folgenden ungesättigten Ghiippen die oben beschrie- 
benen Additionen beobachtet: 

C=C; C=0; C=N; C=S; N=0«); N=N. 



^) Vgl. Vertrag des Verfassers auf der 88. Versammlung deutscher Naturforscher 
und Aerzte, Karlsruhe 1911. ChemikerzeituDg 1911 ; 8. 1097. 

') Von den KOrpem mit dreifacher Bindung wurden einige Acetylenderivate 
geprüft; das Acetylen selbst reagiert nicht mit Diphenylketen. Beim Phenjlacetylen 
wurde dagegen ein Additionsprodukt von der Zasammensetzung 1 Mol. Phenylacetylen 
+ 2 MoL Diphenylketen beobachtet (nach Versuchen von Herrn Dr. H. W. Elever). 
Auf Körper mit einer C=N*Gmppe wie Nitrile und Dicyan wurden Ketene nicht zur 
{Einwirkung gebracht. 

') Auch die Nitrogruppe scheint mit Keten zu reagieren; Trinitrobenzol wirkt 
bei 180^ sehr lebhaft anf Diphenylketen-Chinolin ein unter starker Eohlens&ureent- 
widdung. Kristal^sierte Reaktionsprodukte wurden noch nicht erhalten. 
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Bei der großen Anzahl der hier in gleicher Richtung rerlaufenden 
Reaktionen ist es von Interesse, einerseits die Additionsfähigkeit der ver- 
schiedenen Doppelbindungen gegenüber einem Eeten, z. B. dem Di* 
phenylketen, zu vergleichen, anderseits auch den Einfluß von Substi- 
tuenten auf die Reaktionsfähigkeit der Doppelbindungen zu prüfen. Ueber 
diese Untersuchungen soll später in anderem Zusammenhange berichtet 
werden. 

Auf Orund dieser Reaktionen sind hauptsächlich heterocyclische Vier- 
ringe, die bisher kaum bekannt waren, in größerer Anzahl leicht zugäng- 
lich geworden. Bei der Untersuchung dieser Vierringe zeigte sich, daß 
sie sich alle mehr oder weniger leicht in zwei ungesättigte Verbindungen 

spalten lassen^). 

R,C=CO 

R,C— CO "^ Rj=R, 



Ri-R- , R,C CO 

^ 11 + 11 

Rj R, 

Um einen Ueberblick zu geben, seien die durch Anlagerung von 
Diphenylketen an die verschiedenen Doppelbindungen erhaltenen Vier- 
ringsysteme in einer Tabelle dargestellt, wobei auch die bisher beob- 
achteten Spaltungen der Ringsysteme angegeben sind. 

(TabeUe siehe 8. 58.) 

Dieser Zerfall der Vierringe ist schon früher an einzelnen Beispielen 
beobachtet worden, ohne daß man auf den Umfang der Reaktion auf- 
merksam wurde*). 



>) Standinger, Ber. 44; 521 [1911]. 

'} So beobachtete Einhorn die Zersetzung der ß-Lactone» Ber. 16; 2211. Auch 
von Spaltungen des Cydobntanrings sind eine Reihe Beispiele bekannt; so der Ueber- 
gang der Tmxillsäure in die Zimtsäure (Ruber, Ber. 86; 2908) 

CeHjCH-CHCOOH 

I I -^ 2C,H5CH:CHCOOH 

CeH^CH-CHCOOH 
femer der Zerfall des Tetraphenylpyclobutans (vgl. H. Hildebrandt, Dissertation, 

Straßburg 1909). 

(C,H,),C CH, ^ 

CHj 

Endlich gehört die Zersetsung der Cydobntandicarbonester beim Erhitzen hierher 
(vgl. Perkin, Joum. Chem. Soc. 1887; 283): 

COOHCH-CH, 



II ::: 2(c,h,),c=ch, 

'1,-0(C.H,), 



II' -* 2CH^CH, + C0j 



5HC00H 
Vgl. femer M. Guthzeit, Ber. 84; 675 [1901]. M. Guthzeit u. A. Weiß und 
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Doppelbindiing 




Spalinngs- 
richtang an 



Anlagerong des 

Ketens an die 

Doppelbindung 

erfolgt 



Beständigkeit 
des Ringes 



x-t . ".*' 



B,C=CRj 



R,C=0 



R,C=NE 



B,C=S 



RN=0 



RN=NR 



R,C-CO 

I I 
R,C-CR, 

R,C-CO 

I I 
R,C-0 



R,C-CO 

I I 
R,C-NR 



RjC-CO 

I I 
RN-CBj 

R,C-CO 

RjC-S 

R,C-CO 

I I 
S-CR, 

R,C-CO 

I I 
RN-0 

R,C-CO 

I I 
O-NR 

RjC-CO 

RN-NR 



RjC=CO 

+ 

1. R,C CO 

II + 11 
R,C 

2. RjC=CO >) 

+ 
RjC=0 

1. RjC CO 

11 + 11 
RsC NR 

2. R,C=CO 

+ 
R,C=NR 

R,C=CO 

+ 
RN=CR, 

R,C CO 

11 + 11 
RjC S 

R,C=CO 

+ 
S=CB8 

R,C CO 

11 + 11 
RN 

RgC CO 

11 + 11 
NR 

1. RjC CO 

11 + 11 
RN NR 

2. R,C=CO 

+ 
RN=NR 



sehr schwer 



schwer 



ziemlich be- 
ständig 

sehr nnbestiUidig 



sehr leicht 



sehr leicht 



ziemlich leicht 



ziemlich leicht 



sehr beständig 



sehr leicht 



ziemlich leicht 



ziemlich schwer 



sehr unbeständig 

sehr unbeständig 

ziemlich be- 
ständig 

sehr unbeständig 



ziemlich be- 
ständig 

ziemlich be- 
ständig 



Yerständlicli wird der leichte Verfall der Yierringe durch Baeyers 
Spannungstheorie, wonach ja in den Vierringen im Gegensatz zu den 

W. Schäfer, Joum. f. prakt. Chem. (2) 80; 993 [1909]. Krämer u. Spilker, 
Ber. 89; 662 [1896]. 

^) Nicht direkt beobachtet, sondern nur bei der Zersetzung des Laotons aus 
ChinoB. Vgl. 8. 66. 
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Fünf- und Sechsringen ^) eine starke Spannung herrschen soll. Allerdings 
sei gleich bemerkt, daß die Zersetzlichkeit eines Rings nicht nur von 
der Gliederzahl abhängt, sondern auch ganz wesentlich durch seine Zu- 
sammensetzung bedingt ist. So sind z. B. einige ß-Lactame so beständig, 
daß sie darin den y- und 5-Lactamen nicht nachstehen. 

Weiter besteht, wie die Zusammenstellung zeigt, zwischen Q^iduags- 
geschwindigkeit eines Vierrings und seiner ZerfaUsgfiSipJ^windigkeit l^gjyti 
Zusammenhangt Die ß-Lactame bilden sich sehr leicht und sind sehr 
beständig; die Anlagerung an die Nitrosogruppe geht ebenfalls leicht 
von statten, doch sind die entstandenen Ringe sehr zersetzlich. Um- 
gekehrt bildet sich der ß-Lactonring verhältnismäßig schwer, zerfallt 
aber sehr leicht. Ein abschließendes Urteil über diese Zusammenhänge 
wird jedoch erst nach weiteren umfangreichen Untersuchungen zu ge- 
winnen sein. 

1. Anlagemng an die C : C-Doppelbindnng. 

Die Anlagerung von Eetenen an die Aethylenderivate ist noch wenig 
untersucht, obwohl sie gerade wegen der eventuellen Bildung von Cyclo- 
butanderivaten besonderes Interesse beansprucht. Allgemein ist die Eohlen- 
stoffdoppelbindung w ^nig ad^ifjonsfehip ; so reagieren z. B. Benzalmalon- 
ester, Fumarester, Zimtester, Styrol und Diphenyläthylen nicht mit 
Diphenylketen bei gewöhnlicher Temperatur. Nur das wegen seiner kon- 
jugierten Doppelbindung besonders ungesättigte Cyclopentadien lagert 
sich an Diphenylketen leicht an. Das Anlagerungsprodukt, ein weißer 
krystallisierter Körper vom Smp. 89 ^ — 90 ^, spaltet sich wieder bei höherer 
Temperatur in die Ausgangskörper und verhält sich danach ganz ana- 
log dem Dicyclopentadien ^). 




CH, 



^(CsHj), 



+ 



CO 

II 



CHa CHo 

/\ /\ 



CH, 



+ 



CH 



/\ ^ /\ 



*) üeber die Spaltung von Sechsringen vgl. S. 29. 

^ Stau ding er, Ber. 44; 524 [1911]. Ueber die Polymerisation desCyclopentadiens 
vgl. Krämer u. Spilker, Ber. 29; 552 [1896]. Wieland, Ber. 89; 1492 [1906]. 
Eventuell liegen in den von Thiele u. Albrecht, Ann. 848; 81 [1906] darge- 
stellten Anlagerungsprodukten von Cyclopentadien an Chinon auch Cyclobutanderivate 
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Auch von Dimethylfulyen und Pbenylmethylfulven wurde ein An- 
lagerungsprodukt erhalten, das die Zusammensetzung: 1 Diphenylketen 
+ 1 Fulven hat^). 

Aus dem Diphenyläthylen endlich entsteht bei höherer Temperatur 
ein Beaktionsprodukt, und zwar mit 2 Mol. Diphenylketen ; es liegt also 
ein Hexahydrobenzolderiyat Tor, eyentuell Ton folgender Konstitution - 

(C6H5)gC— CHj 

/ \ 

CO C(C«H,), 

\ / 
(C«H,),C-CO 



2. Anlagerung an die C : 0-Doppelbindung. 

Zahlreichere Untersuchungen sind über die Einwirkung Ton Eetenen 
auf Carbonylverbindungen ausgeführt worden. Hier lagert sich in den bis- 
her bekannten Fällen 1 Mol. Eeten an 1 Mol. der Carbonylverbindung an; 
in der Regel bildet sich dabei ein ^-Lacton^ wenigstens als primäres Pro- 
dukt. Die charakteristische Reaktion dieser ß-Lactone ist ihr Zerfall in 
ungesättigte Verbindungen und Kohlensäure^). 



R,C=CO 

+ 
R,C=0 



R,C-CO 

I I 
R^C-0 



R-C CO 

11 + 11 
R,G 



Bei einigen ungesättigten Ketonen kann aber die Anlagerung auch 
in 1,4-Stellung eintreten und es entstehen so ungesättigte 8-Lactone. 

R,C=CH-C-R R,C-CH=C-R 



+ 
R,C=CO 



I 
R,C-CO-0 



▼or. Das Verhalten beim Erhitzen schließt sich vOUig dem der beiden obigen 

Körper an. 





ii 



II 



C CH, 



V 



C CH, 



+ 



V 



II 





II 





Analog wäre das Produkt ans 2 Mol. Cyclopentadien an 1 Mol. Chinon zn formu- 
lieren. 

') Nach Versuchen von Herrn Dr. H. W. Kleyer. 

*) Einhorn, Ber. 1«; 2211 [1883]. 



Anlagerung von Ketenen an Carbonylverbindungen. gl 



Das Carbonyl ist in der Begel bei den einfachen Aldehyden und 
Eetonen wenig reaktjonsfahi yf. Die Reaktion tritt deshalb h'aufig nur 
bei höherer Temperatur ein, unter Bedingungen, unter denen sich die 
ß-Lactone schon wieder zersetzen. 

Nur aus Diphenylenketen^), das schon in der Kälte in einigen 
Fällen leicht reagiert, lassen sich einige ß-Lactone gewinnen; so vom 
Dimethylamidobenzaldehyd und Dibenzalaceton. Diese Reaktionen sind 
aber wegen der schweren Zugänglichkeit des Ketens noch wenig unter- 
sucht. 

(C«HJ,C CO (CeH,),C 

I I - II +C0, 

(CH3),NC,H^CH-0 (CHJgNCßH.CH 

Vom Dimethylketen konnten außer mit Chinonen keine wei- 
teren Reaktionsprodukte mit Carbonylyerbindungen hergestellt werden, 
da es zu wenig reaktionsföhig ist; bei höherer Temperatur, bei der 
man eine Reaktion hätte erreichen können, polymerisiert sich dieses 
Keten. 

Die meisten Untersuchungen gingen auch hier Tom Diphenylketen 
aus*). 

Diphenylketen + Garbanylverbindungen. 

Ueber den Einfluß von Substituenten auf die Reaktionsfähigkeit des 
Carbonyls soll an anderer Stelle ausführlich berichtet werden®). Im fol- 
genden sollen nur die bei der Umsetzung von Diphenylketen mit Gar- 
bonylverbindungen erhaltenen Reaktionsprodukte behandelt werden. 

In Fällen, wo die Reaktion schwer eintritt, kann man Diphenylketen 
ohne Lösungsmittel mit dem betreffenden Aldehyd oder Eeton bei 100 
bis 150^ zur Reaktion bringen, und man verwendet dabei zweckmäßig 
nicht das empfindliche freie Keten, sondern das beständige Diphenylketen- 
Chinolin, das sich bei höherer Temperatur wie freies Keten yerhalt. 
Ausgenommen bei den Chinonen wurden bei den Carbonylverbindungen 
keine ß-Lactone beobachtet, sondern nur ihre Zerfallsprodukte. Auf 
Qrund dieser Additionsreaktion ist man aber imstande, bei Verbindungen 
mit einer reaktionsfähigen Carbonylgruppe diese in eine C(C^H5)2-Gruppe 
zu Terwandeln. 

B,C=0 4- (C,H0,C=CO - R,C=C(CeHs), + CO, 

So wird Benzophenon in Tetraphenyläthylen, Fluorenon in Diphenyl- 
diphenylenäthylen und Benzaldehyd endlich in Triphenyläthylen über- 
geführt. 

*) Nach Yersachen von Herrn Dipl.-Ing. E. Anthea, Earlsrahe. 
*) Vgl. Standinger u. N. Kon, Ann. 884; 38 [1911]. 
») Vgl. S. 104. 
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(C,H5),C=0 - (C,H5),C=C(C,H,). 
(C«H,),C=0 -* (C«HJ,C=C(C«H,), 
C«H,CH=0 - CACH=C(CÄ), 

Aus den Methoxy- resp. Dimetbylamido- substituierten Benzaldebyden 
resp. Benzopbenonen entsteben die entsprecbenden substituierten Aetbylen- 
derivate, und zwar sind die dimetbylamidosubstituierten besonders leicbt 
zug'änglicb, weil sieb die zugebörigen Carbonylverbindungen als besondenr 
reaktionsfäbig erweisen, z. B.: 

[(CH,).NC.HJ,C=0 - [(CH.),NCA].C=C(C«H,), 

Dagegen konnten von den alipbatiscb substituierten Aldebyden und 
Eetonen keine Beaktionsprodukte erbalten werden; denn sie reagieren 
sebr wenig mit Dipbenylketen. 

Aucb in den Säurederivaten setzt sieb das Carbonyl nicbt mit dem 
IMpbenylketen um; eine Ausnabme macben auffallenderweise die Säure- 
cyanide, wie Benzoylcyanid und Zimtsäurecyanid , aus denen folgende 
Körper erbalten wurden: 

^Wl>^<^ -* %^^>C=C(C,H5), 

Zablreicb zuganglicb sind Beaktionsprodukte von Dipbenyl- 
keten und a-ungesättigten Eetonen, weil diese Körper ein besonders 
ungesättigtes Carbonyl entbalten. Am leicbtesten erfolgt die Reaktion 
bei Körpern vom Typus des Dibenzalacetons. Hier tritt die Umsetzung 
scbon in kocbender Benzol- oder Toluollösung ein. Als Reaktionspro- 
dukte bilden sieb Koblen Wasserstoffe , die im Bau in bezug auf Lage 
der Doppelbindungen nabe Beziebung zu den Fulvenen aufweisen und die 
als offene Fulvene bezeicbnet werden können ^). 

C«H5CH=CK CeH,CH=CH. 

^C=0 - >C=C(C,H,), 

C«H5CH=CH^ CeH^CHrrrCH^ 

Y-Benzhydryliden-a, 6-Diphenylpentadien, 

CH=CH. 

I _^ >C=C(C«H,), 

CH=CH^ 

Diphenylf ulven ') 



>) Staudinger, Ber. 41; 1494 [1908]. 

>) Thiele, Ber. 88; 666 [1900]. Vgl. Thiele n. Balhorn, Ann. 848; 1 
[1906]. 
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Von den offenen Fulyenen war schon früher ein Vertreter bekannt, 
nämlich das von v. Fellenberg ^) aus Phoron und Jodmethyl darge- 
stellte Trimethyl-Heptadrien, 

(CH.,0=CH.C.OH=C(CHO. 

CH, 

Dieser aliphatisch substituierte Kohlenwasserstoff ist noch farblos; 
die oben angeführten aromatisch substituierten offenen Fulvene, die gut 
krystallisierte Körper darstellen, sind dagegen gelb. Die Farbe ist viel 
schwächer als die der eigentlichen Ringfulvene. Hier wird wie in anderen 
Fällen die Farbe durch den Bingschluß vertieft, was darauf zurückzu- 
führen ist, daß die ungesättigte Natur der Ghromophoren verstärkt wird ') ; 
so sind in der Tat die offenen Fulvene sehr viel weniger reaktionsfähig 
als die Ringfulvene; sie sind weniger autoxydabel ^) und lassen sich durch 
Aluminiumamalgam nicht reduzieren^). 

Aehnlich wie das Dibenzalaceton verhält sich auch das aus dem 
Phtalaldehyd gewonnene Benzo-cycloheptadienon ^) , aus dem ein eben- 
falls farbiger Kohlenwasserstoff^ gewonnen wird. 

yv yCH=CH yv yCH=CH 



;C=0 



C!=C(C6H5)s 



X/ \cH=CH \/ \cH= 



<CH=CH ^/^ \CH=CH 

Benzhydryliden-benzocycloheptadien 

Aus dem Pyron, das allerdings sehr viel schwerer als das Dibenzal- 
aceton reagiert, wurde als ümsetzungsprodukt ein Derivat des Fyrans ^ 
erhalten, das interessanter Weise im Gegensatz zum Pyron nur sehr 
schwach basische Eigenschaften zeigt ^). 

0<ggzgg>C=0 -. 0<gg=^>C=C(CA). 

S-Benzhydryliden-pyran 

>) Th. V. Fellenberg, Ber. 87; 3580 [1904]. 

*) Ygl. die Bemerkungen anf S. 98. 

') Ueber die Autozydation der Falvene vgl. Engler n. Frankenstein, Ber. 
84; 2938 [1901]. 

*) J. Thiele, Ann. 847; 249 [1906]. 

») Thiele u. Weitz, Ann. 877; 7 [1910]. 

') Standinger n. N. Kon, Ann. 884; 127, 129 [1911]. 

^ Nach der Formulierung der Dimethylpjrronsalze von Collie u. Tickle 
(Ptoc. Chem. Soc. 75; 710) hätte man bei diesem Pyronderivat basische Eigenschaften 
am 0-Atom erwarten können. Vgl. aber über die Konstitution der Pyronsalse 
V. Baeyer, Ber. 48; 2387 [1910]. 

") St, Ber. 4S; 4249 [1909]. 
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Auch eine Reihe einfach ungesättigter Aldehyde und Eetone setzen 
sich mit Eeten beim Erhitzen leicht um, so Zimtaldehyd, Benzalaceto- 
phenon, Cinnamylidenacetophenon ^). Als Reaktionsprodukte entstehen 
Butadien-, resp. Hexatrienderivate, z. B.: 

C«H5CH=CHCH=0 - C,H5CH=CH~CH=C(C,H5), 

a-a-S-Triphenylbutadien 

CeH5CH=OT^^^Q -* ^»^»^^T^o >C=C(C,H,), 

a-a-ß-^-Tetraphenylbutadien 

Endlich wurden noch von einigen a-Diketonen und a-Eetonsaure- 
estem Reaktionsprodukte mit Diphenylketen erhalten, und zwar reagiert 
bei diesen Verbindungen immer nur eine Carbonylgruppe. 

CeHj-^^^^ C0H5 ^^=^y^^^üi 

CßH,CO . COOC2H, - C.HsC-COOCÄ 



CCC.Hs), 

Im Gegensatz zu diesen Verbindungen setzen sich ß-Diketone und 
ß-Eetonsäureester, wie z. B. Acetessigester, trotz ihrer sonst so großen 
Reaktionsfähigkeit auffallenderweise nicht mit Diphenylketen um. 



Bildung van i-Lactonen^). 

Die a-ungesättigten Eetone, die besonders leicht mit Diphenylketen 
in Reaktion treten, reagieren nicht quantitativ unter Bildung von ß-Lac- 
tonen, resp. deren Zersetzungsprodukten, sondern es entstehen als Neben- 
produkte, durch Anlagerung in 1,4-Stellung, 5-Lactone. Wenn man auch 
aus dem ReaktionsTerlauf schließen kann, daß sich bei fast allen un- 
gesättigten Eetonen derartige Produkte mehr oder weniger leicht bilden, 
so wurden sie bisher doch nur bei Einwirkung von Diphenylketen auf 
Derivate des Benzalacetophenons isoliert; ein 8-Lacton läßt sich leicht 
aus dem Methoxybenzalacetophenon (I), hauptsächlich aus dem Dimethyl- 
amido-benzalacetophenon (II) gewinnen. 

pCH30C«H,CH-C=CC«H5 p(CH3),NC«H^CH-C=CC«H5 

I 11^ resp. II I I 

(C«H5),C-C0~0 (C,H,),C--CO-0 



>) Staüdisger, 6er. 42; 4249 (1909). 

') Bearbeitet von Herrn Dipl.-Ing. €. Endle, Earlarahe* 
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Dies hängt damit zusammen, daß sich in den letzteren Fällen die 
ß-Lactone resp. deren Zerfallsprodukte, die Butadienderivate , weniger 
reichlich bilden als beim Benzalacetophenon, wie durch die auf S. 120 
geschilderten Messungen nachgewiesen werden konnte. 



Eeton 


Umfang der ß-Lacton- 
bildung»)beil30MnProz. 


Daraus berechneter Um- 
fang der d-Lactonbildung 


CeHjCHriCHCOCeH, 

CH30C6H,CH=CHCOCeH5 

(CH3)^CeH,CH=CHC0CeH5 

• 


ca. 37 7o 
ca. 32 , 
ca. 22 , 


ca. 63 »/o 
ca. 68 , 
ca. 78 , 



Durch Verseifen werden die 8-Lactone in die ungesättigten Eetone 
und Diphenylessigsäure gespalten. 



n 



CH30CACH-CH=CCßH5 

I I 

(CA),c— co-0 

CHsOCACH-CHjCOCeH, 
(C«H5)3C-COOH 



CH30CeH^CH~CH=C(0H)CeH, 



(C,H5),C-C00H 

CH30C«H^CH=CHCOC6H5 

+ 
(C,H5),CHC00H 



Eine Säure, die dem angenommenen Zwischenprodukt II bei der 
Spaltung entspricht, wurde bei dem Methoxybenzalacetophenonprodukt 
isoliert. 

Eine auffallende Zersetzung erleiden die 8-Lactone beim Erhitzen. 
Sie gehen unter Kohlensäureentwicklung in Butadienderiyate über: Das 
8-Lacton aus dem Benzalacetophenon allerdings schwer, erst bei längerem 
Erhitzen auf 230 ^, das Lacton aus dem Dimethylamidobenzalacetophenon 
dagegen sehr leicht und glatt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt, bei 
ca. 200 ^ Danach verhalten sich diese Körper, besonders der letzte, 
wie ß-Lactone. Die Reaktion läßt sich aber durch folgende Annahme 
mit der 8-Lactonformulierung vereinbaren: primär findet ein Zerfall des 
Sechsrings in die Ausgangskörper ') statt, in das ungesättigte Keton und 
Keten, diese reagieren dann weiter unter Bildung des Butadienderivates 
miteinander. Der leichte Zerfall des 8-Lactons erinnert an die Spaltung 
des Dipentens, bei der ein Sechsring in ähnlicher Weise sich zersetzt®). 

^) Berechnet aas der Menge der bei der Zersetzung des ß-Lactons abgespaltenen 
Kohlensänre. Vgl. Ann. 884; 122 [1911]. 

') Darcb Erhitzen bei Gegenwart von Anilin erh&lt man Dipbenylacetanilid, 
wodorcb die Spaltung in Keten sicher nachgewiesen ist. 

') Standinger n. H. W. Elever, Ber. 44; 2212 [1911]. Vgl. Harries n. 
Gottlob, Ann. 888; S. 228 [1911]. 

Staudinger, Ketene. 5 
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Anlagerang von Diphenylketen an Chinone. 



CgHj 

I 

CH=C 

/ \ 
CgHjCH 

\ / 
C — CO 



(CeH,), 



CH 



s 



CH=CH 
/ \ 

\ / 

CH-CH, 

I 
C 

-/\ 
GHg GH3 



C6H5 



G|.HcCH 



I 

CH-C 

/ \ 





+ 

c=co 



(^625)2 
CH, 



CH-CH 

r \ 
GH2 GHg 

+ 
CH=CHo 



C 

/\ 
GH, CH3 



Diphenylhetm und Chinone. 

Eingehend untersucht wurde endlich die Einwirkung Ton Diphenyl- 
keten auf Ghinone ^). Diese verhalten sich nämlich dabei wie ungesättigte 
Eetone, und zwar sind sie besonders reaktionsfähig. 

Läßt man auf 1 Mol. eines Chinons 1 Mol. Diphenylketen einwirken, 
so tritt schon in der Kalte Anlagerung an die Garbonylgruppe ein und 
es entstehen ß-'Lactone. Nicht alle Ghinone reagieren allerdings in 
gleicher Weise ; sehr leicht entstehen die Lactone aus dem Ghinon, dem 
Toluchinon, dem Monochlorchinon und dem m-Dichlorchinon, und zwar 
haben die Verbindungen folgende Zusammensetzung: 



(CA),c--co 





(0,H5),C— CO 
-0 




(C«HAC— CO 





(CsH5),C— CO 





EUernach ist also immer die Garbonylgruppe, die zwei GH-Gruppen 
benachbart ist, in Reaktion getreten; ist eine solche nicht mehr vorhanden, 



') Standinger.Ber. 41; 1855 [1908]. St u.St.Bereza. Ann. 880; 244[1911.] 
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wie beim Xylochinon und a-Naphtocliiiion , dem p-DicUorchinon und 
Tricfalorchinon, so tritt die Anlagerung langsam ein, und zwar bei den 
letzten zwei Ghinonen viel schwerer als bei den ersteren. Auch hier 
bilden sich in allen Fällen analog gebaute ß-Lactone. An tetrasubsti- 
tuierte Chinone dagegen, an Ghloranil und Anthrachinon, lagert sich Di- 
phenylketen in der Kälte nicht an. 

Dilactone aus Ghinonen und Diphenylketen lassen sich nicht ge- 
winnen, denn bei Einwirkung von 2 Mol. Diphenylketen auf 1 Mol. Ghinon 
bleibt bei den Ghinonen, wie z. B. beim Monochlorchinon und m-Dichlor- 
chinon, bei denen nur eine Carbonylgruppe reaktionsfähig ist, die Reak- 
tion bei der Monolactonbildung stehen; das zweite Eetenmolekül tritt 
nicht in Reaktion. Sind aber beide Garbonyle reaktionsfähig, wie beim 
Toluchinon und Ghinon, so bilden sich zwar primär Dilactone ; diese sind 
aber sehr unbeständig und zerfallen sofort in die entsprechenden Ghino- 
dimethane: 

(C,H,),C— CO 





(C,H,),C— CO C(C,H,), 

Die beschriebenen ß-Lactone sind ChinolderivcUe und sind wie diese 
farblose Körper. Die Ghinolreaktionen wurden eingehender nur bei dem 
ß-Lacton des Ghinons untersucht, dem ß-Lacton des Diphönyl-carboxy- 
methylchinols. Die freie Säure ist durch Verseifen des ß-Lactons nicht 
zu erhalten. 

Eine der charakteristischen Reaktionen der Ghinole ist ihre üm- 
lagerung in Benzolderiyate, und zwar kann diese sowohl unter Alkyl- 
wie unter Hydroxylwanderung Terlaufen*). 

Auch bei dem ß-Lacton beobachtet man eine solche Umlagerung; 
sie erfolgt beim Belichten und auffallenderweise auch bei TöUigem Aus- 
schluß von Wasser'); es entsteht unter Alkylwandenmg das Y-Lacton 
der 2,5-Dioxytriphenylessigsäure. 



>) E. ßamberger, Ber. 88; 8618 [1900], 40; 1898 ]1907]. 
') Die Ton Bamberger (Ber. 40; 1898 [1907] bei der umlagerung angenom- 
menen ZwiBchenprodokte können hier also nicht auftreten. 
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Reaktionsprodukte ans Diphenylketen and Chinonen. 



0- 



/\ 



CO 

I 
CCCgHj), 



— CO 



X\. 



I 
/ 



II 





I 

OH 



Beim Erhitzen Terhalten sich die Ghinolderivate völlig wie ß-Lac- 
tone; sie zerfallen unter Eohlensäureabspaltung, und zwar bilden sich, 
je nach den Bedingungen, Ghinomethane oder Ghinodimethane. Die 
Ghinomethanbildung ist die normale Zersetzung: 



(GeH,),G— CO 
-0 



I) 




(C«H3),C CO 

II + II 





Sie tritt aber bei den meisten Lactonen nur dann ein, wenn sie bei 
einer unter dem Schmelzpunkt liegenden Temperatur vorsichtig erhitzt 
werden. 

Erhitzt man dagegen die Lactone bis zum Schmelzen oder in höher 
siedenden Lösungsmitteln, so bilden sich Ghinodimethane. Man muß hier 
annehmen, daß bei höherer Temperatur der Yierring sich nicht nur in 
Chinomethan und Kohlensäure, sondern auch in zwei andere ungesättigte 
Verbindungen, in Diphenylketen und Chinone spalten kann, und daß 
dieses Eeten sich an noch unverändertes Lacton unter Bildung eines 
Dilactons anlagert, dessen Zersetzungsgeschwindigkeit unter Kohlensäure- 
abgäbe viel größer ist als die des Monolactons. 



(CA),C— CO 



(C.H5),G-C0 



11) 



A" 



II 






+ 




CCCeHj), 



(C«H5),C— CO 




C(C,H,). 



Reaktionsprodukte aus Diphenylketen und Chinonen. 
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üebereinstimmend mit dieser Annahme entstehen Ghinodimethane 
auch nur aus solchen Chinonen, die zwei reaktionsfähige Carbonyle haben, 
wie Chinon, Toluchinon, Xylochinon, Naphtochinon. Dagegen geben 
m-Dichlorchinon und m-Dibromchinon, deren zweites Carbonyl nur wenig 
reaktionsfähig ist, nur Ghinomethane. Andererseits konnten Ton Xylo- 
chinon und Naphtochinon keine Ghinomethane, sondern nur Ghino- 
dimethane erhalten werden, ein Zeichen, daß bei beiden Lactonen die 
Spaltung nach Gleichung II besonders leicht verläuft. 

Auf diese Weise wurde eine Reihe Ghinomethane und Ghinodimethane 
hergestellt. Von den ersteren waren einige schon bekannt, z. B. das 
Diphenylchinomethan I^), das Diphenyltoluchinomethan 11^) und das 
Diphenyl-dibromchinomethan UI'). Aus der Konstitution dieser Ghino- 
methane geht hervor, welches Garbonyl sich mit dem Diphenylketen ver- 
bunden hat. 

G(GA), C(G«H,), G(G,H,), 



I 




II 





Die wegen ihrer Farbe interessanten chinoiden Kohlenwasserstoffe, 
die Ghinodimethane, sind von Thiele und Balhorn^) entdeckt 
worden, und später wurden von Tschitschibabin einige weitere Vertreter 
dargestellt^). Sie sind nun leicht erhältlich geworden und können außer 
durch Zersetzung der ß-Lactone auch direkt durch Einwirkung von 2 MoL 
Diphenylketen auf 1 Mol. Ghinon bei höherer Temperatur erhalten werden. 
So ist z. B. der einfache chinoide Kohlenwasserstoff, das Tetraphenyl- 
chinodimethan, leicht zugänglich und es können überhaupt von allen 
Chinonen, die reaktionsfähige Garbonylgruppen haben, chinoide Kohlen- 
wasserstoffe gewonnen werden, z. B.: 



1) Bistrzycki n. Herbst, Ber. 86; 2386 [1903]. v. Baeyer u, Yilliger, 
Ber. 86; 2792 [1908]. 

>) Bistrzycki n. Herbst, Ber. 86; 3566 [1903]. Bistrzycki und Zur* 
briggen, Ber. 86; 8558 [1908]. 

') Auwers u. Schroeter, Ber. 86; 3286 [1908]. 

*) Thiele u. Balhorn, Ber. 87; 1468 [1904]. 

*) Tschitschibabin, Ber. 41; 2770 [1908]. 



^ 
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Beaktionsprodakte ans Dipbenylketen und Cbinonen. 



C(CA), 



c(aH.) 





c(CA)s 



II 



Selbst Anthrachinon läßt sich bei hoher Temperatur mit Diphenyl- 
keten zur Reaktion bringen^). 

Endlich kann man auch bei Chinomethanen durch Einwirkimg von 
Eeten bei höherer Temperatur das Carbonyl durch die 0(06^5)9''^'^??^ 
ersetzen. So wurde z. B. das m-Dichlorchinomethan in m-Dichlorchino- 
dimethan übergeführt. 

II II 



Cl 




x/" 



li 





CK yCl 

II 



8. Anlageriuig tob Kotanon an die C : K-Boppolbindiuig. 

Während Garbonylgruppen bei der Umsetzung mit Eetenen immer 
unter Bildung von ß-Lactonen oder deren Zersetzungsprodukten reagieren, 
können Verbindungen mit einer C : N-Doppelbindung Eetene in mannig- 
facher Weise anlagern. Einmal verbinden sich 2 Mol. Eeten mit 1 Mol. 
der G : N*- Verbindung und es entstehen Sechsringe, Derivate des Diketo- 
piperidins. Hierher gehören die Eeten-Basen, die aus Eetenen mit cycli- 
schen Tertiärbasen erhalten werden; femer sind auch aus einigen Schiff- 
schen Basen Produkte von ähnlicher Eonstitution gewonnen worden. 

Weiter addieren eine Reihe Schiff scher Basen Eetene im Verhältnis 
von 1 Mol. zu 1 Mol.; dies ist der gewöhnliche Fall, und dabei bilden 
sich ß-Lactame, gerade so wie aus Garbonylverbindungen ß-Lactone ent- 
stehen. Dann ist noch ein Fall bekannt, wo 1 MoL Eeten mit 1 Mol. 
der Schiff sehen Base zu einem anderen Vierringsystem, nämlich einem 
Trimethyleniminderivat zusammentritt. 

^) Staudinger, Ber. 41; 1868 [1908]. Der erhaltene Kohlenwasserstoff ist aber 
farblos und es ist daher zweifelhaft, ob in ihm das Tetraphenyl-anthrachinodimethan 
vorliegt. 
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Bildung von ^-Lactamen^). 

Während sich die Garbonylverbindungen mit den Eetenen schwer 
umsetzen — die einfachen Aldehyde und Ketone, wie Benzaldehyd und 
Benzophenon, sind erst bei höherer Temperatur mit Diphenylketen in 
Reaktion zu bringen — reagieren die entsprechenden Schiff sehen Basen 
sehr viel leichter ; Benzilidenanilin und Benzophenonanilin verbinden sich 
mit Diphenylketen in ca. ^% norm. Petrolätherlösung schon bei gewöhn- 
licher Temperatur nach einigen Stunden ToUständig, dabei bilden sich 
ß-Lactame, die man als gut kristallisierende Körper bequem isolieren kann. 

(C,H,),C=CO {Cß.,\G CO 

+ -* II 

C»H5CH=NC,Hs C^HjCH-NC^H, 

Durch diese Reaktion sind Vertreter dieser bisher fast unbekannten 
Eörperklasse leicht und in größerer Anzahl zugänglich geworden. 

Infolge der großen Additionsfähigkeit des Benzilidenanilins konnten 
von ihm mit allen Eetoketenen ß-Lactame gewonnen werden. Auch 
das sonst träger reagierende Dimethylketen lagert sich an Schiff sehe 
Basen leicht an. 

Genauer untersucht wurden die Reaktionsprodukte des Dimethyl- 
wie des Diphenylketens ; jedoch nur deshalb, weil diese Eetene riel 
leichter als die anderen zugänglich sind. 

Die Zahl der ß-Lactame, die man nach dieser Methode gewinnen 
kann, ist durch folgende Umstände beschränkt: Einmal reagieren eine 
ganze Reihe Verbindungen, die eine C ; N- Gruppe besitzen, nicht mit 
Eetenen. Die Additionsfahigkeit der G : N-Bindung wird nämlich in hohem 
Maße von den Substituenten beeinflußt, worauf noch später eingegangen 
werden soll. So konnte aus Orjin&thern, Phenylhydrazonen, Ben zanil idr 
imidchlorid und Phenylisocyanat ') kein Anlagerungsprodukt erhalten 
werden. 

Weiter ist aber die Zahl der zugänglichen Schiff sehen Basen im 
Vergleich zu der der Garbonylverbindungen eine geringe; denn von ali- 
phatischen Aldehyden sind die zugehörigen Schi ff sehen Basen in reinem 
Zustand nicht bekannt, und es können auch die entsprechenden Derivate 



') Ann. 856; 95 [1907]. Ferner P. Ko ber, Ueber die Anlagerung von Dimethyl- 
keten an die C=N-Doppelbindung. Dissert. Straßbarg 1909. 

') Durch Erhitzen von Phenylisocyanat mit reinem Diphenylketen auf ca. 200^ 
warde kftrzlich von Herrn Ziwj an ein Additionsprodukt folgender Zasammensetzung 

erhalten : 

(C.H5),C — CO 
I I 
GO-NCA 
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des Fluorenons und Dibenzalacetons, die wegen eines Vergleichs mit diesen 
Körpern besonderes Interesse beansprucht hätten, nicht gewonnen werden. 

Die Untersuchungen mußten sich also im wesentlichen auf die Schif fi- 
schen Basen des Benzaldehyds, Zimmtaldehyds, Acetophenons und Benzo- 
phenons beschränken. 

Die daraus erhaltenen ß-Lactame sind zum größten Teil £&§£§, gut 
krystallisier te Verbindungen, die auffallend beständig sind. Zum Unter- 
schied von den ß-Lactonen erleiden sie nur schwer bei höherer Tempe- 
ratur eine Vierringspaltung ^), und dabei können sie einmal in Phenyl- 
isocyanat und Aethylenverbindungen zerfallen, eine Reaktion, die der Zer- 
setzung der ß-Lactone an die Seite zu stellen ist, dann können aber auch 
weiter die Ausgangskörper zurückgebildet werden. 

Die meisten ß-Lactame zerfallen gleichzeitig nach beiden Richtungen ; 
so das Lactam aus Dimethyl- resp. Diphenylketen und Benzilidenanilin, 
resp. Benzophenonanilin ') : 

z.B. (CHs),C=CO (CH8),C— CO (CH3),C CO 

+ - I I - 11 + 11 

(CA)2C=NCeH, (CA)2C— NCeH^ (CeH5),C NCeH« 

Das ß-Lactam aus Diphenylketen und Benzophenon-p-dimethylamido- 
anil zerfällt dagegen nur in der zweiten Richtung; ebenso das aus 
Zimmtanil und Diphenylketen. Die Spaltung unter Phenylisocyanatbildung 
tritt hier fast Töllig zurück, so daß man keinen sicheren Schluß ziehen 
kann, ob im letzteren Fall ein ß-Lactam vorliegt: 

CeH5CH=CHCH=NCeH5 C«H5CH=CHCH-NCeH5 

(CeH,),C=CO (CA),C — CO 

CeH5CH=CHCH NC^Hj 

11 + 11 
(C,H,),C CO 

Denn durch Anlagerung in 1 : 4'-Stellung könnte sich analog wie bei 
den ungesättigten Eetonen hier ein S-Lactam bilden: 

CgH,CH-CH=CH-NCsHä 



(CeH,),C CO 

Die Neigung zur Ringspaltung ist bei den einzelnen ß-Lac- 
tamen sehr verschieden. Das Lactam aus Dimethylketen und Ben- 
zilidenanilin, das sich ziemh'ch langsam bildet, ist sehr haltbar und 
kann in kleineren Mengen unzersetzt destilliert werden. 

1) Bearbeitet von Herrn Dr. H. Göller, vgl. Ber. 44; 522 [1911]. 
') Bei den Benzilidenanilin-Anlagerungsprodukten ist die Spaltung des 
in die Ansgangakörper sehr gering. 
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Die Spaltung wird hier nur dadurch glatt erreicht, daB verdünnte 
Dämpfe des Körpers bei einem Vakuum von ungefähr 20 mm hoch er- 
hitzt werden, am besten leitet man sie über, eine glühende Silberspirale ^). 
Das ß-Lactam aus Diphenylketen und Benzophenon-p-dimethylamidoanil, 
das sehr leicht entsteht, zersetzt sich dagegen schon bei einer wenig 
über dem Schmelzpunkt liegenden Temperatur vollständig. 

In dieser Gruppe besteht also die Beziehung, daß der Vierring, der 
sich langsam bildet, beständiger ist, als der schnell entstehende, und es 
scheint weiter mit der Unbeständigkeit auch die Tendenz zur Spaltung 
in die Ausgangsmaterialien zuzunehmen. (Vergl. Tabelle S. 75). 

Die Beständigkeit des ß-Lactamringes äußert sich auch noch in 
anderer Beziehung. Die ß-Lactame werden nur schwer v erseif t und in 
die zugehörigen ß-Amidosäuren übergeführt. Dies kann in der Regel 
nur durch conc. Salzsäure oder durch sta rke Alkali en beim E rhitze n er- 
reicht werden. Mit Salzsäure tritt dabei gänzlicher Zerfall des Moleküls 
ein infolge Zersetzung der primär entstehenden Anilidosäuren : 

(CH3)gC— CO (CH3),C-C0 . OH ^i^ X' (CH3),CH . COOH 

I I - I - + 

C6H,CH-NCeH5 C«H,CH-NHC,H5 ^ ^ - o^ ^CeH,CH=NCeH5 

c 

Die Säuren lassen sich aber unzersetzt bei der alkalischen Verseifung 
erhalten, und es wurde so eine größere Anzahl hergestellt. 

Bei dem Erhitzen zeigen diese ß-Anilidosäuren ein eigentümliches 
Verhalten. Sie verlieren nicht, wie die Y- und S-Amidosäuren Wasser, — 
eine Reaktion, die man bei der Beständigkeit der betreffenden ß-Lactame 
wohl hätte erwarten können *), — sie gehen auch nicht wie die ge- 
wöhnlichen Amidosäuren unter Abspaltung des Amins in ungesättigte 
Verbindungen über*), — hier ist nämlich dieser Zerfall nicht möglich, 
weil in a-Stellung keine Wasserstoffatome stehen, — sondern sie spalten 
sich sehr glatt in Schi ff sehe Basen und Säuren; so zerfällt z. B. die 
aa-Dimethyl-ß-phenyl-ß-anilidopropionsäure in Benzilidenanilin und Iso- 
buttersäure (vergl. obige Formel). 

Für eine solche Spaltung von ß-Amidosäuren sind nur wenige Fälle 
bekannt. Sie findet z. B. bei der ß-Anilidobenzylmalonsäure statt, die 

^) Nach Yersucben von Herrn Dipl.-Ing. C. Endle, Karlsruhe. 

') Die Schließang eines ß-Lactamringes wurde bisher nur in einem Fall beob- 
achtet: die ß-Phenyl-^-benzylamidopivalinsänre läßt sich durch Kochen mit Acetyl- 
chlorid in ihr Lactam verwandeln: 

(CH,),C — COOH (CHJ.C — CO 

CeHjCH-NHCHjCeHs "* OjK^CH-NCHjC^H, 

Vgl. Staudinger, H, W. Klever u. P. Kober, Ann. 874; 13 [1910]. 

3) Z. B. wie die ß-Anilidopropionsaure, Bichoffn. Mintz, Ber. 25; 2852 [1892]. 
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sieb sofort zersetzt, wenn man sie aus ihren Salzen gewinnen will '), aber 
statt der normalen Spaltungsprodukte, der Benzalmalonsäure und Anilin 1, 
«rb'ält man das Benzalanilin und Malonsäure II. 

C6H5CH=C(COOH), + C»H.NH, I 
CgHsCH— CH(COOH)j ^ 

I "^ cäch chjcooh). n 

NHC«H, II + 

NCA 

Bei der Verseifung der ß-Lactame und der Zersetzung der ß-Amido- 
säuren beobachtet man, daß Substituenten die betreffende Reaktion stark 
beeinflussen. So erfordert das ß-Lactam der a,a,ß-Triphenyl-ß-anilido- 
propionsäure langes Kochen mit conc. Alkali zur Ringspaltung, die 
Säure selbst ist dagegen sehr unbeständig und zerfällt schon bei 122®, 
— ihrem Schmelzpunkt, — vollständig. Die Verseifung des ß-Lactams 
der a,a-Dimethyl-ß-phenyl-ß-nitranilidopropionsäure erfolgt schon beim 
Kochen mit verdünnten Alkalien sehr leicht ; aber die Säure zersetzt sich 
erst langsam bei hoher Temperatur. 

Die Beobachtungen über die Verseifungsgeschwindigkeit der ß-Lac- 
tame und über den Zerfall der ß-Anilidosäuren sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt (vgl. S. 75); gleichzeitig wird damit die Bildungs- 
geschwindigkeit der ß-Lactame, über die später noch gesprochen wird, 
und die Leichtigkeit ihres Zerfalls in zwei ungesättigte Verbindungen 
verglichen. 

Hieraus ergibt sich ein merkwürdiger Zusammenhang: die Substi- 
tuenten, die wie der Phenyl- oder Dimethylamidophenylrest bei den 
Schi ff sehen Basen die Additionsfähigkeit der G:N-Bindung erhöhen, 
vergrößern die Unbeständigkeit der ß-Lactame bei höherer Temperatur, 
begünstigen also die Vierringspaltung in zwei ungesättigte Körper. 
Dagegen wirken die gleichen Substituenten bei der Spaltung des 
Ringes durch Verseifung hemmend und verringern femer die Beständig- 
keit der offenen Kohlenstoffkette in den daraus entstehenden Anilido- 
säuren. Der entgegengesetzte Einfluß macht sich in jedem Falle bei 
der Nitrophenylgruppe geltend. 

Bildung von Trimethyleniminderivaten*), 

Gewöhnlich lagern sich die Aldoketene zum unterschied von den 
Ketoketenen nicht an ungesättigte Verbindungen an. Dies gilt jedoch nicht 
für den Aethylketencarbonester, obwohl er im allgemeinen die Eigen- 



') Blank, Ber. 28: 145 [1895]. Goldstein, Ber. 8S;.1450 [1895]. 
*) Nach Verauchen von Herrn DipL-Ing. Modrzejewski, Earlsruke. 
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Schaft«!! eines Aldoketens zeigt. Er kann nämlich mit Benzylidenanilin 
in Reaktion treten, und zwar wurden zwei Yierringe dabei beobachtet. 
Bei höherer Temperatur — bei 180"') — erhält man ein beständiges 
ß-Lactam (Schmp. 100 — 102'), das sich in Eigenschaften und Ver- 

') TTeber den Einfloß ron Sobstitnenten auf die ReaktiooBflUiigkeit einer Schiff- 
■cben Ba«e vgl. S. 104. 

*] Die ünterBcbiede in der Zerfallegeschwindigkeit der Yierringe konnten nicbt 
gemeBsen werden, mim ist aaf eine nngefUhre Scbätzung angewiesen; das gleiche ist 
beim Zerfall der ß-AnilidoE&uren der Fall. 

*) Um genauere Resultate über die Ringipaltung cd Anilidos&Qren zu erbalten, 
wurden einige ß-Lactame aus Dimetbjrlketen bei gleicher Temperatur (78^ mit 
einer abgemessenen Menge einer LfiBung von V* norm, metbjlalkohol. Kali aufge- 
ipalten, und nach Ablauf von 25 Stauden durch Titration der erreichte Yerseifungs- 
grad featgestellt. Die daraus berechnete Menge der entstandenen Säuren ist in 
FroEenten ansgedrQckt in der Tabelle eingetragen. 

') Durch Krhitzen konnte dos ß-Lactam dar Dimethyl-phenjl-nitranilidopropion- 
s&ure nicht in zwei ungesättigte Teile gespalten werden. Es Eersetzt eich bei höherer 
Temperatur vollständig. 

') Der Aethflketencarboneater poljmerisiert sich «war auch sehr leicht, das 
Polymere wird aber bei höherer Temperatur wieder gespalten. 
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halten den im vorigen Abschnitt beschriebenen Körpern anschließt, und 
das durch die UeberfÜhrung in eine ß-Anilidosäure (Schmp. 154 — 155°) 
charakterisiert werden konnte. 

^^Og«g>C=CO ^^^^«|^>C-CO ^^^^«^^>C-COOH 



C H CH=NC H C^.H5CH-NCeH5 CeHr,CH — NHCgHj 

Bei tiefer Temperatur (bei ca. — 10 ®) bildet sich ein anderes 
Additionsprodukt, das man als Trimethyleniminderivat auffassen kann; 

C«H5N=CHCeH, " C,H,N— CHC.Hs 

Charakteristisch für diese Verbindung, die auch fest ist (Schmp. 66®) und 
gut krystallisiert, ist ihre außerordentliche Unbeständigkeit. Sie zerfällt 
schon bei Zimmertemperatur infolge Yierringspaltung in ihre Ausgangs- 
körper, in Benzylidenanilin undAethylketencarbonester, der sich polymerisiert. 

Infolge dieser leichten Spaltung erhält man bei Einwirkung von 
Wasser, Alkohol oder Anilin, neben Benzylidenanilin die Reaktions- 
produkte des Aethylketencarbonesters , die Aethylmalonestersäure , resp. 
den Aethylmalonsäurediäthylester oder das Aethylmalonestersäureanilid. 
Beim Erhitzen auf 170® lagert sich das Trimethyleniminderivat in das 
ß-Lactam um. Diese Reaktion ist natürlich darauf zurückzuführen, daß 
primär Spaltung des Rings in seine Komponenten eintritt, die sich dann 
bei höherer Temperatur zu dem ß-Lactam vereinigen. 

Derivate des Trimethylenimins wurden aus Benzophenonanilin und 
Aethylketencarbonester nicht erhalten. Ebensowenig wurde bei den 
Ketoketenen die Bildung derartiger Körper beobachtet, noch trat bei 
anderen Aldoketenen, dem Keten und Kohlensuboxyd bei tiefer Tempe- 
ratur eine Anlagerung ein. Bei höherer Temperatur kann man diese 
Ketene auf Benzylidenanilin nicht einwirken lassen, weil sie sich im 
Gegensatz zu dem Aethylketencarbonester dabei zersetzen resp. sich zu 
beständigen Produkten polymerisieren ^). 

Bildung von Diketopiperidinderivaten^). 

Während die aromatischen Schiffschen Basen mit Ketenen ß-Lac- 
tame liefern, macht das Benzalbenzylamin und Benzalmethyl- 
amin eine Ausnahme. Das Verhalten dieser Schiffschen Basen 
gegen Diphenyl- und Diphenylenketen wurde zwar noch nicht unter- 
sucht. Mit Dimethylketen entstehen die normalen ß-Lactame nur als 

') Vgl. Anm. 5 auf voriger Seite. 

>) Standinger, H. W. Elever u. P. Eober, Ann. 874; 11 [1911]. 
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als Nebenprodukte, in Hauptsache zwei andere Körper, die die Zusammen- 
setzung 1 Mol. Schiff sehe Base -{- 2 Mol. Eeten besitzen, und die Sechs- 
ringe darstellen. Das Hauptprodukt der Reaktion ist folgendes Derirat 

des Diketopiperidins. 

CgHsCH— NCHjC^Hj 
CACH=NCH,C«H5 / \ 

+ -* (CH,),C CO 

2(CH3),C=C0 \ / 

C0-C(CH3), 

1-Benzyl-8|8 ; 5,5-Tetramethyl-6-phenyl-2,4-Diketopiperidin. 

Es konnte zwar weder beim Benzalbenzylamin noch beim Benzal- 
methylamin rein dargestellt werden, die Verbindungen ließen sich aber 
durch UeberfQhren in gut krystallisierte Derivate charakterisieren, und 
dabei zeigte sich, daß diese Ringe vollständig das Verhalten der Dimethyl- 
keten-Basen, die im nächsten Abschnitt besprochen werden, zeigen; sie 
sollen auch kurzerhand als Eeten-Basen bezeichnet werden, und zwar 
als Dimethylketen-Benzalbenzyl(methyl)amin ^). 

Durch Anlagerung von Wasser, können die Ringe zu gut krystalli- 
sierten Säuren aufgespalten werden; mit Alkohol, resp. Anilin, Phenyl- 
hydrazin bilden sich Ester, Anilid oder Phenylhydrazid dieser Säuren, 

CeH^CH-NCHgCeHs CeHjCH— NCH^C.Hs 

I I I I 
(CH,),C CO + H^O - (CHj),C CO 

CO - CCCHj), COOHCHCCHg), 

ß-Phenyl-ß-Isobutyrylbenzylaznidopivalinsfture. 

Die Leichtigkeit, mit der die Ringaufspaltung vor sich geht, erklärt 
sich dadurch, daß ein ß-Diketon vorliegt. Sie gleicht der Aufspaltung 
der Polymerisationsprodukte der Eetene, der Diketocyclobutanderivate ^). 

(CH.)-C— CO (CH3).C CO 

II +H,0 -. II 
CO-CCCHj), COOHCHCCHa)^ 

. Die Konstitution der Produkte läßt sich durch folgende Synthese 
der Phenylisobutyrylbenzylamidopivalinsäure sicher nachweisen. 

CeHsCH— NHCHjCgHs C^H^CH— NCH.CgH^ 

(CH3),C + ([CH3],CHC0),0 - (CH3),C CO 

I I I 

COOH COOHCHCCHa), 

P-Phenyl-ß-bcnzylamidopivaliiwäure -f (CHj)gCHCOOH 

') Im folgenden werden nur die Ümietsangen der Derivate def Benzalbenzyl- 
amins aoBgef&hrt; die des Benzalmethylamins verhalten sich ganz ähnlich. 
*) Vgl. S. 20, femer Staudinger, Her. 44; 523 [1911]. 
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Die charakteristische Reaktion der Phenylisobutyryl-benzylamido- 
pivalinsäure (Schmp. 169,5^) ist ihr Zerfall in das ß-Lactam der Phenyl- 
benzylamidopiyalinsäure unter Abspaltung von Isobuttersäure, eine Reak- 
tion, die beim Erhitzen der Säure leicht und quantitativ vor sich geht^. 

CeHjCH NCH,C,H5 

I I C^HjCH— NCHjC^Hs 

(CH3),C fco - II + (CH3),CHC00H 

I U (CH3),C— CO 

COiOHCHCCHj), 

Das erhaltene ß-Lactam (Schmp. 36^) ist identisch mit dem bei der 
direkten Anlagerung von Dimethylketen an Benzalbenzylamin entstehenden 
Nebenprodukt, und in seinen Eigenschaften schließt es sich den vorher be- 
schriebenen ß-Lactamen an. So wird es durch Verseifen mit alkoholi- 
schem Eali in die zugehörige Amidosäure aufgespalten, die sich weiter 
beim Erhitzen in Benzalbenzylamin und Isobuttersäure zersetzt. 

CßHsCH-NCHjC^Hs C^HsCH-NHCHjCeHs CeH5CH=NCH„CeH5 

I I - I - + 

(CH3),C CO (CH3),C— COOH (CH3),CHC00H 

Durch diese Reihe von Reaktionen ist also die primäre Eeten-Base völlig 
in 1 Mol. Isobuttersäure und 1 Mol. Benzalbenzylamin abgebaut. 

Bei der Einwirkung von Dimethylketen auf Benzalbenzylamin und 
Benzalmethylamin entsteht außer den Keten-Basen noch je ein anderer 
Körper von der Zusammensetzung 1 Mol. Schi ff sehe Base -f~ ^ Mol. 
Eeten. Diese Produkte zeichnen sich durch große Krystallisationsfähig- 
keit und durch Beständigkeit gegen Alkalien und verdünnte Säuren vor 
den Eeten-Basen aus. Ihre Konstitution wurde noch nicht definitiv auf- 
geklärt; sie sind aber wahrscheinlich auch Diketopiperidinderivate und 

zwar von folgendem Bau; 

CßHgCH— NCHjCeHj 



CO CO 

I I 
(CH3)3C C(CH3), 

Da Benzalbenzylamin und Benzalmethylamin mit Dimethylketen 
anders reagieren als Benzylidenanilin, so lag die Vermutung nahe, daß 
Schiff sehe Basen aus aliphatischen Aminen Eeten-Basen liefern, die aus 
aromatischen dagegen ß-Lactame. Dies trifft jedoch nicht zu, denn das 
Benzalbenzhydrylamin reagiert in normaler Weise nur unter Bildung 
eines ß-Lactams; das Benzaltriphenylamin lagert sich dagegen gar nicht 

^) Nach der obigen Formulierung wird die Isobutyrylgmppe durch intramole» 
kolare Yerseifung abgespalten. Ester und Anilid der Säure sind dementsprechend 
beständig; der Ester läßt sich z. B. unzersetzt destillieren. 
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an Dimethylketen an. Es bleibt also durch weitere Untersuchungen 
festzustellen, welche Schiff sehe Basen Eeten-Basen bilden, und welche 
ß-Lactame. 

Eeten-Basen und Keteniumverbindungen. 

Als Eeten-Basen werden Verbindungen bezeichnet, die sich durch 
Vereinigung 1 Mol. einer tertiären Base mit 2 Mol. eines Eetoketens bilden. 
Anfänglich wurde angenommen, hauptsächlich wegen der auffallenden 
Eigenschaften der Derivate des Diphenylketens, daß in den Eeten-Basen 
die beiden Eetenmoleküle am Stickstoff hafteten, daß also die Eeten- 
Basen ein N-Atom enthielten, das mit 5 Valenzen an Eohlenstoff ge- 
bunden sei^). 

Durch die im vorigen Abschnitt geschilderten Untersuchungen wurde 
aber erkannt, daß die beiden Eetenmoleküle sich an die G=N-Bindung 
anlagern, daß also Chinolin, resp. Pyridin sich in diesem Fall wie eine 
Schi ff sehe Base verhält^). 



CH 

\/\A 



/\ 



CH 



N 
0=C 



CCCgH»)» 





N 
0=C 



C(CH,) 



2 



!=0 



DiphenylketenChinolin 



C(CH3), 

Dimethylketen-Pyridin 



Danach sind die Eeten-Basen Derivate des Dihydropyridins, resp. 

-chinolins, und sie enthalten weiter, mit diesem Ringsystem kondensiert, 

einen Diketopiperidinring. Von einer besonderen darauf bezüglichen 

' Nomenklatur wurde abgesehen, und die Verbindungen werden einfach 

nach ihren Eomponenten genannt. 

Die obige Formulierung erklärt auch, daß nur solche Tertiärbasen, 
die eine G:N-Doppelbindung enthalten, wie die Verbindungen der 
Pyridin-, Chinolin- und Isochinolinreihe, mit Eeten in Reaktion treten können ; 
Tertiärbasen, die keine C:N-Qruppe enthalten, wie Triäthylamin, Tri- 
benzylamin, Dimethylanilin , Triphenylamin und Triacetylamin dagegen 
nicht. Letzteres bliebe unerklärlich, wenn die Eetenmoleküle sich nur 
an das Stickstoffatom anlagerten. Allerdings bildet Acridin, das auch 

*) Staudinger, Ann. 856; 69 [1907]; vgl. dazu St und H. W. Klever und 
P. Kober, Ann. 874; 1. 

^ Vgl. die Einwirkung von Natrinmbisttlfit auf Pyridin. Bacherer und 
Schenkel, Ber. 41; 1846 [1908]. 
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keine C:N-Biiidung enthält, mit Dimethylketen eine den Keten-Basen 
•analog zusammengesetzte Verbindung. Die Bildung dieses Körpers kann 
aber durch Lösung der p-Bindungen erklärt werden. Derartige üeber- 
:gänge in Dihydroacridinyerbindungen sind ja vielfach beobachtet worden. 
Das Dimethylketen- Acridin wäre also folgendermaßen zu formulieren: 

CH 

^ (CH,).C-CO 
vy-y. CO-C(CH,) 




t 




Die Eeten*Basen sind in zwei Klassen einzuteilen, deren Vertreter 
:sich auffällig voneinander unterscheiden. Die eine Gruppe umfaSt die 
des Dimethyl- und Diäthylketens , von denen hauptsächlich die ersteren 
näher untersucht wurden. Auffallenderweise schließt sich auch das 
Phenylmethylketen-Chinolin, die einzige Keten-Base, die vom Phenyl- 
methylketen untersucht wurde, in seinem Verhalten völlig diesen Keten- 
Basen an, bildet also nicht, wie erwartet, einen Uebergang zwischen den 
beiden Gruppen. Zur anderen Gruppe gehören die Keten-Basen des Di- 
phenyl- und Diphenylenketens. 

DimethyUceten-Basen ^). 

Die Keten-Basen dieser Gruppe werden durch ein- oder mehrtägiges 
Stehen von ätherischen Ketenlösungen mit den betreffenden tertiären 
Basen erhalten. Es sind meist feste, gut krystallisierte farblose Körper, 
nur zum kleineren Teil sind sie flüssig. Sie verändern sich weder beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt noch beim Lösen in indifferenten Lösungs- 
mitteln. Erst bei hoher Temperatur — ca. 250® — zersetzt sich das ein- 
gehender untersuchte Dimethylketen-Chinolin (Schmp. 81 — 82®) teilweise 
in Chinolin und das dimolekulare Dimethylketen, das Tetramethyldiketo- 
<;yclobutan; der Ring erleidet demnach folgende Spaltung: 



r\/\ 



x/\/ 

N|. 



CH 






\ 



o=c 




C(CH,), 
C=0 



/vx 



Ich 

\/\/ + 2 (CH,),C=CO 

N 



C(CH,), 



>) Bearbeitet von Herrn Dr. H. W. K lerer, vgl. Ann. 874; 1 [1910]. 
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Infolge ihrer Beständigkeit zeigen diese Keten-Basen im Gegensatz 
zu denen der anderen Gruppe keine Reaktionen der freien Eetene, son- 
dern sie besitzen folgende neue Eigenschaften. 

Beim Behandeln mit Wasser, resp. mit verdünnten Säuren oder 
Alkalien, nehmen sie 1 Mol. Wasser auf und gehen in Säuren über. 
Analog entstehen durch Addition von Alkohol, resp. Anilin, Ester und 
Anilide dieser Säuren. 



CH 

\/\A 



/\/\ 



N 

o=c 



C(CH,), 



\/\/ 



CH-C(CH,),COOH 




C=0 



c(ca,) 



+ H,0 
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I 
c=o 

I 

CH(CH,), 



Diese Eeten-Basen verhalten sich danach völlig wie die im vorigen 
Abschnitt beschriebenen Anlagerungsprodukte von Dimethylketen an 
Benzalbenzylamin, woraus auch der Schluß gezogen wurde, daS diese 
Körper analog konstituiert sein müssen. Die Säuren aus den Dimethyl- 
keten-Basen sind beständige, gut krystaUisierende farblose Körper (z. B. 
Schmp. der Säure des Ghinolinderivates 152 — 153^). Erst bei höherem 
Erhitzen werden sie zersetzt; die Säure des Dimethylketen-Ghinolins z. B. 
in Chinolin und Isobuttersäureanhydrid. ß-Lactame, wie sie bei der ana- 



^^\ 



N 



CH.C(CH,),CO 



OH 



CO 

I 
CH(CH,), 



CH 

CO 
+ (CH,),CHCOOH 
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Standinger, Eetene. 
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logen Zersetzung der im vorigen Abschnitt beschriebenen Eeten-Basen 
beobachtet wurden^), erhält man hierbei nicht, aber es ist anzunehmen, 
daß ein solches Lactam als Zwischenprodukt entsteht, und sich nur infolge 
Yon Yierringspaltung bei der hohen Temperatur sofort zersetzt. 

Eine weitere Zersetzung erleiden die Säuren der Dimethylketen* 
Basen beim Erhitzen mit starken Mineralsäuren oder Alkalien. Sie 
nehmen dadurch ein zweites Mol. Wasser auf und zerfallen in 2 Mol. 
Isobuttersäure und 1 Mol. der tertiären Base. Die Reaktion ist folgen- 
dermaßen zu erklären : Durch Abspaltung der Isobutyrylgruppe entsteht 
primär eine ß-Amidosäure, die allerdings nie isoliert werden konnte^, 
denn sie zerfallt, wie alle ß-Amidosäuren dieser Gruppe^), unter Abspal- 
tung Yon Isobuttersäure in die entsprechende Schi ff sehe Base, also hier 
in Ghinolin. 



I 



/\/\ 



n 



L JL JCH-C(CH3).C00H \y\/^ 



!H- 



••»••» •.•••*• 



N 
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CO 
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CH(CH,), 



+ H,0 



N 
I 

H 



-C(CH,),COOH 



+ (CHj),CHCOOH 



m 

N 



CH 



+ 2(CHg)3CHCOOH 

Die Beständigkeit der Dimethylketen-Basen und ihrer Säuren ist ver- 
schieden, je nach der Natur der tertiären Base; und zwar ist das Di- 
methylketen-Pyridin , wie auch seine Säure, sehr zersetzlich, die ent- 
sprechenden Verbindungen der Chinolinreihe (Ghinolin, Isochinolis, 
ß - Naphtochinolin) sind weniger reaktionsfähig; das Dimethylketen- 

>) Vgl. S. 78. 

') Die Säure des Dimethylketen-Benzalbenzylamint wird mit SaU^ore gani 
eboDflo gespalten; nur ist hier das Zwisohenprodukt, das der Formel II entspricht, 
beständiger nnd kann isoliert werden. Vgl. Standinger, H. W. Klever n. 
F. K ober, Ann. 874; 14 [1910]. 

») Vgl S. 78. 
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Acridin endlich ist so beständig, daß es kein Wasser aufnimmt, also in 
keine Säure zu verwandeln und auch nicht in Base und Isobuttersäure 
aufzuspalten ist. Die Beständigkeit der Keten-Basen nimmt danach yom 
Pyridin über das Ghinolin zum Acridin zu. Es dürfte dies mit der un- 
gesättigten Natur des Stickstoffs in Zusammenhang stehen, welche im 
Pyridin wohl yiel geringer ist, als im Acridin. 

Biphenyl' und DiphenylenJceten^Basen^). 

Bisher wurden nur das Diphenylketen-Chinolin und das Diphenylen- 
keten-Chinolin in reinem Zustand isoliert. Diese Körper entstehen durch 
Zusatz einer Lösung des betreffenden Eetens in Petroläther zu einer Ghinolin- 
lösung, und zwar fällt die letztere Keten-Base momentan aus, das Diphenyl- 
keten-Chinolin erst nach einigen Stunden. Mit Pyridin, Ghinaldin, Acridin 
und Diphenylketen konnten keine krystallisierten Eeten-Basen isoliert 
werden; das Diphenylenketen dagegen bildet auch mit diesen Basen 
feste Anlagerungsprodukte, die wegen ihrer Empfindlichkeit aber nicht 
weiter untersucht wurden. 

Diphenylketen-Chinolin (Schmp. 122®) und Diphenylen- 
keten-ChinoIin (Schmp. 154 — 155®) stellen in reinem Zustand farb- 
lose krystallinische Körper dar. Sie unterscheiden sich von den Keten- 
Basen der ersten Gruppe sehr auffallend dadurch, daß sie beim Er- 
hitzen auf den Schmelzpunkt') oder beim Aufnehmen in organischen 
Lösungsmitteln mehr oder weniger vollständig in ihre Bestandteile, 
Keten und Ghinolin, zerfallen. Durch Molekulargewichtsbestimmung 
wurde festgestellt, daß das Diphenylketen-Chinolin in siedendem Chloro- 
form oder Benzol völlig in 2 Mol. Diphenylketen und 1 Mol. Base ge- 
spalten ist, beim Gefrierpunkt des Benzols sind nur ungefähr 30 ®/o 
dissoziiert. 

Infolge dieser leichten Spaltung zeigen deshalb die Keten-Basen bei 
höherer Temperatur oder in Lösung alle Reaktionen der freien Ketene. 
Sie verbinden sich also mit 2 Mol. Wasser, Alkohol, Aminen, sind aut- 
oxy dabei und können mit carbonylhaltigen Körpern oder Schiff sehen 
Basen zur Reaktion gebracht werden. 

Dabei ist das Diphenylketen-Chinolin in krystallisierter Form 
recht beständig, und wird nur langsam durch Aufnahme von Luft- 
feuchtigkeit verändert; es ist femer nicht autozydabel. Da es aber, wie 
gesagt, alle Reaktionen des freien Diphenylketens zeigt, so kann dieser 



>) Ano. 866; 64 [1907] u. Ber. 89; 8062 [1906]. 

') Bei höherem Erhitzen (200^) geht Diphenylketen-Chinolin in polymere Pro- 
dukte Qber, nnd zwar erh&lt man neben wenig Tetramethyldiketoeydobutan ein 
Polymeres von noch nnbekannter Konstitation (Venuche von Dr. H. Göller). 
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leicht zugängliche Körper mit Erfolg zum Studium der Reaktionen des 
Diphenylketens angewandt werden, und man hat dabei den Vorteil, daß 
man beim Abwiegen der Substanz nicht, wie bei dem flüssigen freien 
Eeten, den Lufbsauerstoff sorgfaltig ausschließen muß. 

Das Diphenylenketen-Ghinolin ist dagegen auch in festem Zustand 
äußerst unbeständig, und geht unter rapider Anziehung von Luftfeuch- 
tigkeit in Diphenylenessigsäure und Ghinolin über. 

Diese Eeten-Basen sind wegen ihrer gleichen Bildung und gleichen 
Zusammensetzung analog den Dimethylketen-Basen zu formulieren. Es 
ergibt sich dann die auffallende Tatsache, daß der Diketopiperidinring, 
der bei den Dimethylketen-Basen recht beständig ist und sich erst bei 
hoher Temperatur zersetzt, hier außerordentlich leicht zerfallt. Der 
Ersatz Yon Methyl durch Phenyl erleichtert danach also 
die Spaltung der Eohlenstoffbindung ganz bedeutend. 



/^/\ 



/vx 



CH 




N 



|C(CeH,), 



.■•\ 



C(C>,). 

Biphenylketen'Ghinolin 
unbeständig 




!(CH,), 

Dimethylketen-Chinolin 
beständig. 



Aber auch in anderen Fällen wird die Eohlenstoffbindung durch 
ähnliche Einflüsse gelockert. So steigert bei den auf S. 74 angefahrten 
Aminosäuren die Einführung yon Phenylgruppen die Neigung zum Zer- 
fall ganz bedeutend. 

(CeH5),C-C00H (CH3),C-C00H 

CeH^CHNHCeHs 

schwer zersetslich. 



CeHsCHNHCeHj 

leicht sersetzlich 



Das bekannteste und wichtigste Beispiel, bei dem Substitution von 
Phenyl die Beständigkeit der Eohlenstoffbindung herabsetzt, bietet das 
Hexaphenyläthan ^), das beim Losen in Benzol zerfallt, also YÖllig dem 
Diphenylketen-Ghinolin an die Seite zu stellen ist* Das Triphenyl-trimethyl- 
äthan^ ist dagegen, wie das Dimethylketen-Ghinolin, beständig, 

(CA)3C-C(C,H5)3 ^ 2(C8H5)3C- unbeständig, 
(CeH,)3C-C(CH3)3 beständig. 

>) Tschlt8chibabin,Ber.8S;771[1905]. Schmidlin,Ber. 41; 2471 [1908]. 
^ Hantssch u. K. H. Mayer, Ber. 48; 886 (1910). 
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Aus dem leichten Zerfall der Eeten-Basen schien sich die Tatsache 
in einfacher Weise zu erklären, daß diese Körper die Reaktionen der 
freien Eetene zeigen. Zur weiteren Prüfung der Frage wurden 
einige Versuche vorgenommen, wie schnell sich andere Verbindungen, 
hauptsächlich primäre Alkohole, an reine und an gleich konzentrierte 
chinolinhaltige Diphenylketenlösungen anlagern. Durch Mole- 
kulargewichtsbestimmung war nämlich festgestellt worden, daß sich auch 
in der Kalte bei Zusatz von Chinolin zu einer Diphenylketenlösung sofort 
die Keten-Base bildet, und zwar ist das Verhältnis von Keten-Base zu 
freiem Keten ungefähr dasselbe, wie beim Lösen von Diphenylketen- 
Chinolin. 

Wenn nun die Reaktionsfähigkeit der Keten-Ghinolinlösungen auf ihrem 
Oehalt an freiem Keten beruhen würde, so müßten sich andere Körper, z. B» 
die Alkohole, an das Keten in der chinolinhaltigen Lösung gerade so schnell 
anlagern, oder eher langsamer, als bei Abwesenheit von Chinolin. Tat- 
sächlich aber reagieren die Alkohole mit dem Keten bei Gegenwart von 
Chinolin sehr viel schneller, und da bei der Bildung der Ester das 
Chinolin nicht beteiligt ist, so können schon geringe Mengen, ca. ^so Mol., 
die Anlagerung stark beschleunigen. Das Chinolin beeinflußt also die 
Anlagerung von Alkoholen an Keten katalytisch und es liegt nahe, diese 
katalif tische Wirkung mit der Existenz der Keten^Chinolinmolehüle in 
Zusammenhang zu bringen. 

Man muß dann annehmen, daß diese Keten-Chinolinmoleküle ebenso 
wie das Keten selbst mit Alkohol reagieren, aber mit einer bedeutend 
größeren Geschwindigkeit. Chemisch kann diese katalytische Wirkung 
durch die Annahme verständlich werden, daß das ß-Diketon durch den 



Zu einer Lösung von 1 Mol. 
Diphenylkeien wurde gegeben: 


Prozent des umge- 
setzten Eetens 
nach einer Stunde 


1 Mol. Bensylalkohol allein 


ca. 11 > 


1 Mol. Benzylalkobol + V* Mol. 
Chinolin 


. 95. 


1 Mol. Bensylalkohol + Vto Mol. 
Chinolin 


. 95. 


1 Mol. p.-Nitranilin allein 


. 34. 


1 Mol. p-Nitramlin + % Mol. 
Chinolin 


. 71. 


1 Mol Benzilidenanilin allein 


. 58. 


1 Mol. Benzilidenanilin + V* Mol. 
Chinolin 


, 39. 
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Alkohol sehr viel schneller aufgespalten wird, als sich der Alkohol an 

das Eefcen anlagert. Danach dürfte außer von Alkoholen nur noch die 

Anlagerung von Aminen katalytisch beschleunigt werden, welche in gleicher 

Weise auf das Eeten-Chinolinmolekül wirken können, nicht aber die ron 

Benzylidenanilin, welches das ß-Diketon nicht aufspalten kann. Einige 

orientierende Versuche lieferten auch tatsächlich eine Bestätigung fUr 

diese Anschauung. (Vgl. Tabelle auf S. 85.) 

Wenn auch Verbindungen des Diphenylkeiens mit anderen Basen nicht za iso- 
lieren waren, so wurde doch durch Molekulargewichtsbestimmnng die Existenz einiger 
Eeten-Basen festgestellt. Sie sind leicht und mit Sicherheit beim Acridin und p-Tolu- 
chinaldin nachweisbar, Basen, die sich ja auch mit dem Dimethylketen leicht ver- 
binden, nicht aber beim a-Phenylchinolin, das auch mit dem Dimethylketen keine 
Keten-Base bildet. 



Base 


Dissoziationsgrad in 

Nitrobenzol beim 

Gefrierpunkt 


Chinolin >) 
p-Toluchinaldin 

Acridin 
a-Phenylchinolin 


ca. 25 7o 

• 58. 

• 71. 
. 97, 



Die tertiären Basen beeinflussen weiter die Reaktion zwischen Keten und Alko- 
hol in ähnlicher Weise katalytisch wie Chinolin, und zwar sind die Basen, welche 
Verbindungen mit Ketenen bilden können, wie Acridin, Toluchinaldin und Pyridin 
starke Katalysatoren, das a-Phenylchinolin, bei dem eine solche Verbindung nicht 
nachweisbar ist, wirkt dagegen nur schwach. Dieser Zusammenhang spricht fQr die 
obige Annahme, daß auf die Bildung der Eeten-Basen die katalytische Wirkung tat- 
sächlich zurückzuführen ist*). 



Zu einer Vio n-Lösung 

von 1 Mol. Dipheny] keten 

wurde zugegeben: 



1 Mol. Benzylalkohol allein 

+ Vso Mol. Chinolin 

-f- Vso Mol. Acridin 

+ Yto Mol. p-Toluchinaldin 

+ Vto Mol. a-Phenylchinolin 



Prozent des umgesetzten 
Keteos nach einer Stunde 



ca. 11 «/o 
• 95. 
. 95. 
- 95. 
. 27. 



') Daß gerade beim Chinolin die Isolierung der Diphenylketen-Base gelang, kann 
nach obigen Versuchen darauf zurflckgeführt werden, daß die Menge der undisso« 
ziierten Moleküle in der LOsung bei ihm besonders groß ist. 

*) Allerdings beeinflußt Dimethylanilin ebenfalls, wenn auch nur schwach, die 
Reaktion katalytisch. 

Die obigen Versuche sind nur orientierender Natur, und zur definitiven Beur- 
teilung ist noch eingehendere Bearbeitung erforderlich. 
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Keteniumverbindungen. 

Yon den Eeten-Basen unterscheiden sich die Eeteniumverbindungen, 
die YonWedekind und M. Miller^) entdeckt wurden, sowohl in ihrer 
Zusammensetzung, wie auch in ihren Reaktionen. Sie werden durch Ein- 
wirkung von starken Tertiärbasen auf Säurechloride — z. B. Isobutter- 
säurechlorid — als Nebenprodukt erhalten, hauptsächlich entstehen sie 
aus gechlorten Säurechloriden, wie aus Ghloracetylchlorid') und Phenyl- 
chloracetylchlorid. 

Es sind hochsiedende, farblose, teils feste, teils flüssige Substanzen, 
yon der Zusammensetzung 1 Mol. Eeten + 1 Mol. starker Tertiärbase, und 
es kommt ihnen eine der beiden folgenden Formeln zu: 

(CH3),C— C=0 (CH3),C=C— 

N N 

Dimethylketen-Tri&tDjlium. 

Sie sind außerordentlich wenig reaktionsfähig, werden yon yer- 
dünnten Säuren und Alkalien nicht angegriffen und erst bei Einwir- 
kung von konz. Salzsäure bei höherer Temperatur gespalten: 

(CH.),C=C— 

\/ (CH3),CH-C00H 

N +H,0 + HC1 m^ 
(C,H,)3 + (C,H,)3NHC1 

Nach Wedekind und Miller bilden sich die Verbindungen durch 
Anlagerung yon naszierendem Eeten an die betreffende Tertiärbase. Da 
aber Dimethylketen in ätherischer Lösung auch bei längerem Stehen 
nicht mit Triäthylamin reagiert, so dürfte vielleicht eine andere Er- 
klärung ihrer Bildung vorzuziehen sein: Das primäre Produkt der Ein- 
wirkung von Triäthylamin auf Isobuttersäurechlorid z. B. ist ein Anlagerungs- 
produkt von der Formel I; dies zersetzt sich einmal in salzsaures Tri- 
äthylamin und Dimethylketen, das sich weiter polymerisiert (II). Es kann 
aber auch dem Anlagerungsprodukt 1 Mol. Salzsäure entzogen werden, 
wodurch sich die Eeteniumverbindung bildet (III): 

1 



(CH,),CH-C=0 (CH,),C=C=0 (CH,),C=C!— 

I NCl •- n H m N +HC1 

(C,H,), I (C,H,), 

N-a 

(C,H,), 

<) E. Wedekind u. H. Miller, Ber. iS; 1271 [1909]. 

*) Nach freiuidlicher Mitteilong Ton Herrn Prof. Wedeki&d. 



88 Anlagerung von Eetenen an Thioketone. 

Danach würden die Eeteniumverbindungen keine Beaktionsprodukte 
der Eetene darstellen. 

Anlagerung an die C : S-Doppelbindnng. 

Durch Anlagerung von Eetenen an Thioketone sollte man normaler- 
weise ß-Thiolactone erwarten, gerade so, wie aus Carbonylverbindungen 
ß-Lactone entstehen. Diese Thiolactone sollten sich weiter in un- 
gesättigte Verbindungen und Eohlenoxysulfid zersetzen. 

(C,H5),C=C0 (CeH,),C-CO (C,Hs),C C=0 

I I - 11 + 11 

(CeH6),C=S (CeH5),C-S (C,Hj),C S 

Thiobenzophenon und Diphenylketen reagieren in der Eälte schon 
in verdünnter Lösung miteinander ^). Das Thioketon ist also viel reaktions- 
fähiger als Benzophenon, das sich nur langsam bei 150 ^ mit dem Eeten 
umsetzt. Als Anlagerungsprodukt erhält man einen Yierring, einen farb- 
losen Eörper vom Schmp. 180 — 181^, der aber nicht die erwarteten 
Eigenschaften zeigt, sondern sich beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt 
in die Ausgangskörper spaltet'). Deshalb wurde angenommen, daß fol- 
gender Ring vorliegt: 

(CeH5),C-C0 (CA)2C=C0 

II ;i + 

Aus Tetramethyl-diamido-thiobenzophenon und Diphenylketen erhält 
man dagegen Tetramethyl-diamido-tetraphenyläthylen') und Eohlenoxy- 
sulfid, also die Zerfallsprodukte eines ß-Thiolactons^). 

(CeH,),C=CO (CeH5),C-C0 (fi,-a,)fi c=o 

+ - II- II + 11 

[(CH,),NCeHJ,C=S [(CH,),NCeHJ,0-S [(CH^jNC,HJ,C S 

Das Thiolacton selbst war nicht zu erhalten, obwohl die Umsetzung 
schon in der Eälte erfolgt; es ist also danach sehr unbeständig. 

Andere Verbindungen mit der C : S-Gruppe wurden noch nicht ge- 
prüft. Sie sind auch nicht sehr zahlreich zugänglich; so sind die Thio- 
aldehyde und Thiochinone nicht in monomolekularem Zustand bekannt. 

Thioester, Thioamide und Thiohamstoffe werden dagegen, nach dem 



^) Nach Versuchen von Herrn Dr. Bereza, Karlsruhe. 

') Beim Erwärmen mit Anilin bildet sich entsprechend Diphenylacetanilid und * 
Benzophenonanilin. 

') Das Produkt erhält man auch durch Erhitzen von Michlerschem Keton 
und Diphenylketen. 

*) Nach Versuchen von Herrn Dr. H. W. Klever, Karlsruhe. 
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Verhalten der entsprechenden Carbonylverbindungen zu schließen, eine 
nur wenig reaktionsfähige G : S-Gruppe haben, also nicht mit dem Eeten 
in Reaktion treten können. 

AnlAgemng an die H : O-Doppelbindimg '). 

Es ist bekannt, daß die N : 0-Gruppe der Nitrosoverbindungen in 
ähnlicher Weise mit Anilin, Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Körpern mit 
reaktionsfähiger Aethylengruppe usw. in Reaktion treten kann, wie die 
C: 0-Gruppe in den Aldehyden und Eetonen; wenigstens ist anzunehmen^ 
daß die primären Produkte in beiden Fällen analog gebaut sind'): 

R,C=0 + NH^CeHj -* R,C-OH -* R^C 

NHCA NCeHj 
RN=0 + NHjC^Hj -^ RN-OH RN 

NHC«Hr NCeH, 

Allgemein kann man daraus schließen, daß die Nitrosogruppe eine ähn- 
liche Reaktionsfähigkeit wie das Carbonyl besitzt. So sollten, wie aus 
Garbonylverbindungen und Diphenylketen ß-Lactone resp. deren Zer- 
setzungsprodukte entstehen, sich aus Nitrosoverbindungen und Diphenyl- 
keten analoge Yierringe bilden, die sich in Schiff sehe Basen und Kohlen- 
säure spalten sollten: 

(C,H5),C=C0 (CeH0,O-CO (C«H5),C CO 

+ - I I - 11 + II 

R.N=0 R.N-0 R.N 

Die gebildete Schiff sehe Base könnte dann mit einem weiteren Mole- 
kül Diphenylketen unter Bildung eines beständigen ß-Lactams in Reaktion 

treten : 

(CA),C=CO (C,H,),C-CO 

+ - II 

(C«H5),C=NR (C,H,),C-NR 

Ein derartiger Reaktionsverlauf tritt beim Nitrosodimethylanilin ein, 
das in ätherischer Lösung fast momentan mit Diphenylketen reagiert 
unter Bildung folgenden ß-Lactams, das auch direkt aus reinem Benzo- 
phenon-p-dimethylaminoanil ') und Diphenylketen erhalten werden kann. 
(Schmp. des Lactams 190—191«^). 



') Bearbeitet von Herrn Dipl.Jng.S.Jelagiii,Eftrl8rahe. Vgl. Ber. 44; 865 [1911]. 

') Die Endprodukte der Reaktion sind dagegen häufig, — so bei Einwirkung von 
Phenjlhydrazin — infolge sekundärer Reaktionen verschieden konstituiert. 

*) üeber die Darstellung der Schiffschen Base vgl. Reddelien, Ber. 42; 
4759 [1909]. 
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(C«Hs),C=CO (C«H6),C-C0 

+ - I I 

(CeH5),C=N . C«H, . N(CH,), (C«Hj),C-N . C.H. . NCCH,), 

Beim Nitrosobenzol dagegen erbält man das ursprüngliche Anlage- 
rungsprodukt, einen farblosen, gut krystallisierten Körper vom Schmp. 
72,5^, der aber nicht den ß-Lactonen analog gebaut ist (I), sondern 
Formel 11 einer Anhydro-diphenylglykol-phenylhydrozamsäure besitzt, also 
durch eine andersartige Anlagerung des Eetens entstanden ist: 

(C«H5),C-C0 (C,H5),C-C0 

I II n II 

C«H,N-0 0-N . CeH, 

Die Konstitution des Körpers geht daraus hervor, daß er beim Er- 
hitzen in Benzophenon und Phenylisocyanat zerföllt. Diese Zersetzung 
kann bei größeren Mengen äußerst heftig, fast explosionsartig verlaufen. 

(C«H,),C-CO (CA),C CO 

II = 11 + 11 

0-N . CbHj NCÄ 

Dieser Vierring kann auch auf anderem Wege synthetisiert werden, 
nämlich aus Diphenylchloressigsäurechlorid und Phenylhydroxylamin. 

(C«H5),CC1 . CO . Cl + 3 CA . NH . OH - 

- (C,H5),C-C0 

I I +2C«H5.NH.OH, HCl 

0-N . C«H5 

Bei Einwirkung von Anilin in der Warme bilden sich aus dem Vier* 
ringderivat Benzophenon und Diphenylhamstoff; es tritt also primär die 
oben erwähnte Spaltung ein. Mit Salzsäure dagegen entsteht unter nur 
halbseitige^! Aufspalten des Bings Diphenylchloracet-phenylhydroxamsäure: 

(C,H5),C-C0 (C«H5),CC1-C0 

I I +HC1- I 

0-NC«H5 OH . N . CA 

Die Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Diphenylketen erfolgt nicht 
quantitativ unter Bildung des Körpers 11, sondern in geringer Menge 
bildet sich auch die ß-lactonartige Verbindung I, die im Gegensatz zu 11 
unbeständig ist und schon in der Kälte zerfallt, wobei Benzophenonanü 
und Kohlensäure entstehen: 

(C«H,),C-CO (CA),C CO 

I I - II + II 

C,H,N-0 CeHjN 

Das Benzophenonanil konnte durch seine SpaltungsstOcke Benzo- 
phenon und Anilin nachgewiesen werden. Auch bildet sich bei Ein- 
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wirkuHg von 2 Mol. Eeten auf 1 Mol. l^itrosobenzol in geringen Mengen 
das ß-Lactam aus Benzophenonanil und Diphenylketen. 

(C«H,),C=CO (CeH5),C-C0 

+ - II 

(C A),C=N . CeHs (CeH,),C-N . C«H, 

Von weiteren Nitrosokörpern wurde noch das p-Nitrosodiphenyl- 
amin untersucht , das wie das Nitrosodimethylanilin unter stürmischer 
Kohlensäureentwicklung mit dem Eeten reagiert, ohne aber zu kry- 
stallisierten Produkten zu führen. Von den untersuchten Nitrosaminen, 
dem Diphenyl- und Dimethylnitrosamin, konnte, auch bei längerer Ein- 
wirkung, kein Reaktionsprodukt mit Diphenylketen erhalten werden. Die 
Einwirkung von Stickoxyd und Stickstoffdioxyd auf Diphenylketen, die 
analog der von Nitrosoverbindungen hätte verlaufen können, führte zu 
nicht krystallisierenden Körpern; im ersten Falle zu einem flüssigen, im 
zweiten zu einem amorphen, festen Produkt. Beim Erhitzen dieser Ver- 
bindungen entstand als Zersetzungsprodukt u. a. Benzophenon^). 

Anlagerung an die H: H-Doppelbindnng '). 

Bei der Einwirkung von Diphenylketen auf Azobenzol bei ca. 100^ 
bildet sich folgender Vierring: 

(CA),C!=CO + CAN=NC,H5 -* (C,H,),C-CO 

I I 
C,HsN-NCeHs 

Das Reaktionsprodukt, ein farbloser, krystallisierter Körper vom 
Schmp. 173—1750 zerföllt bei höherer Temperatur, bei ca. 220°, und 
zwar spaltet er sich in zwei Richtungen: 

I (C«H,),C CO 

II + II 
(C«H,),C-CO ^ C^H^N NCeH, (C.E.^G-CO 

+ 
C«H,N=NC«H5 

Die beiden Spaltungsstücke, das Benzophenonanilin und das Diphenyl- 
keten, vereinigen sich zu einem ß-Lactam, so daß man als Reaktions- 
produkte bei 220 ^ Azobenzol, Phenylisocyanat und dieses Lactam erhält. 
Destilliert man dagegen den Vierring, erhitzt ihn also rasch auf viel 
höhere Temperatur, so überwiegt die Spaltung nach Gleichung I, unter 
Bildung von Benzophenonanilin und Phenylisocyanat. 

^) untersucht von Herrn Dr. 0. Kupfer, Karlsruhe. 
') Nach Versachen von Herrn S. Ziwjan, Karlsruhe. 



92 Verschiedene Additionsreaktionen der Eeiene. 

Auch sonst ist das Ringsystem unbeständig; beim Kochen mit 
Alkalien z. B. wird es zu Diphenylessigsäure und Azobenzol aufgespalten, 
eine Reaktion, die sich wohl folgendermaßen erklärt: 

(C«H5),C-C0 (C6H5),C-C00K (CeH5),CHC00K 

I I - I - + ^ 

CeH^N^NCeH, CeH,N~NHCA C«H5N=NCA 

Wie Azobenzol, so können auch Azoanisol und p-Dimethylamidoazobenzol 
mit Diphenylketen in Reaktion treten; in den letzten Fällen wurden die 
primären Produkte nicht erhalten, sondern nur die ß-Lactame. Weitere 
Verbindungen dieser Gruppe sind noch zu untersuchen. 

5. Kapitel. Sonstige Reaktionen der Eetene. 

Bei ihrer großen Reaktionsfähigkeit können die Eetene noch mit 
einer ganzen Anzahl anderer Körper in Reaktion treten. 

So addieren sie als Verbindungen mit einer Aethylenbindung 
Halogen, und zwar erfolgt die Addition von Chlor und Brom sowohl 
beim Eeten wie beim Diphenylketen, momentan und sehr lebhaft. 

CH,=CO + Br, -* CH,Br-COBr 

Durch Einwirkung von Jod sollte man entsprechend zu a-jodsub- 
stituierten Säurejodiden kommen, aber diese Reaktionen sind noch nicht 
untersucht. 

Wie Halogen, so wirkt auch Phosphorpentachlorid unter Ghlor- 
anlagerung auf Diphenylketen ein: 

(C«H,),C=CO + PCI5 - (CeH5),CCl-C0Cl + PCI, 

Die Carbonylgruppe unrd dabei nicht angegriffen. 

Von organischen Säurechloriden ist die Einwirkung von Oxalyl- 
chlorid untersucht und festgestellt worden, daß Diphenyl- und Diäthyl- 
keten sehr glatt und leicht in Malonsäurechloride übergeführt werden ') ; 
so ist das bisher unbekannte Diphenylmalonylchlorid (Schmp. 46—48^) 
gewonnen worden. 

(C6H5),C=CO + COCl . COCl -- (C,H5),C--C0C1 -* (CeH5),C-C0Cl 

I I +C0 

CO-COCl COCl 

An Eohlensuboxyd, das sich so in Methan-tetracarbonsäurechlorid fiber- 
fähren lassen sollte, lagert sich dagegen Oxalylchlorid nicht an, sondern 
es verwandelt dasselbe in polymere Produkte. 

Beim Diphenylketen erfolgt mit Phosgen die gleiche Umsetzung 



Nach Versuchen von Herrn Dipl.-Ing. M. SchOller, Karlsruhe. 
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wie mit Oxalylchlorid; allerdings bei diesem viel weniger reaktionsfähigen 
Körper erst beim Erhitzen auf 100*. 

(C«H5),C=C0 + COCl, -* (C6H5),C-C0C1 

COCl 

Organische Säurechloride sollten danach allgemein zu ß-Eeton- 
carbonsäurechloriden führen. 

R,C=CO + RCO KC-COCl 

I - I 
Cl RCO 

Benzoylchlorid und -bromid lagern sich aber an Diphenylketen nicht 
an, sondern polymerisieren es; Acetylchlorid wirkt auf Eeten nicht ein. 

Wie sich Grignardsche Verbindungen an Aldehyde und Eetone 
anlagern, so scheint auch Phenylmagnesiumbromid mit dem Garbonyl 
des Diphenylketens in Reaktion zu treten^). 

(C«H,),C=C=0 + C«H5MgBr - 
- (CeH3),C=C<cJ^^^'" -^ (C«H5),C=C<2^ (Triphenylvinylalkohol) 

Da aber in anderen Fällen bei den Eetenen nie Reaktionen an der 
G : 0-6ruppe beobachtet worden sind, so erfolgt wohl auch hier die An- 
lagerung an der Eohlenstoffdoppelbindung, und die Bildung des Triphenyl- 
yinylalkohols bei obiger Reaktion ist wohl folgendermaßen zu erklären: 

(C«H5),C=C0 + CAMgBr - 
- (CÄ),C-CO - (C«Hj),CH-CO - {C,E,\C=C<S\ 

j Vw I ^6"6 

MgBr CeH, C«H5 

Aus Eeten und Methylmagnesiumjodid entsteht entsprechend Aceton "), 
allerdings in geringer Ausbeute. 

CH,=CO + CHaMgJ-* CH,-CO -^ CH3-CO 

MgJ CH, CH3 

Wie ein ungesättigter Eörper, ein Aethylenderivat, verhält sich 
Diphenylketen auch gegenüber dem Diazoessigester; nur daß hier 
das Zwischenprodukt, das Pyrazolonderivat, nicht isoliert werden konnte ')• 



') Ann. 866; 70 [1907]. 

*) Wilsmore u. Deakin, Joum. Chem. Soc. 97; 1968 [1905]. 

') Nach Versnehen ron Herrn Dipl.-Ing. S. Jelagin» Karlsruhe. 
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(CßH,),C=CO + N,CHCOOC,H, ^ (CeH5),C-C0 -- (CeH,),C-CO 

N -* CH 

CH I I + N, 

I \N COOC^H, 
COOCgHs 

Interessant würden die Additionsprodukte von Ketenen an Verbindungen 
mit zwei wertigem. Kohlenstoff sein; Eohlenoxyd aber wirkt auf 
Diphenylketen auch bei 200^ nicht ein; Phenylisonitril dagegen schon 
in der Kälte und in verdünnter Lösung äußerst heftig, aber unter Bildung 
schmieriger Produkte^). 

Auf eine Anlagerung von Diphenylketen an ein Methylenderivat kann 
man nach der Schroeterschen Auffassung die Umwandlung des Di- 
benzoylstilbens in Tetraphenylcrotolacton zurückführen^). 

C^HsC-COCßHs (CeH5)2C=CO \ 

C,H, . C-CO . C,H, ^ X « * ^^ ^ ^V 



aH..c-co.aH. __V _. __ _„ V 



'6"5 



CjHjC— CO . CgHj CgHj . C— CO— CgHj 



(CeHä),C-CO 

I >o 

CßHjC— C . CßHß 

Endlich seien noch einige Versuche über die Anlagerung von ali- 
phatischen Körpern, die ein bewegliches Wasserstoffatom besitzen, er- 
wähnt. Solche Verbindungen, wie z. B. Acetessigester, lagern sich bei 
Gegenwart von Spuren von Alkali als Kondensationsmittel an Phenyl- 
isocyanat an'). 

Mit Diphenylketen konnte dagegen weder Acetessigester noch Malon- 
ester in Reaktion gebracht werden, auch nicht bei Gegenwart von Ghinolin 
oder Pyridin. Dagegen setzt sich Natriummalonester, geradeso wie 
mit Phenylisocyanat^), auch mit Diphenylketen um, allerdings nicht in so 
einfacher Weise; denn neben dem normalen Reaktionsprodukt, dem 
Diphenylacetyhnalonester, 

(CA)2C=C0 + CHNaCCOOCH«), - (CeH5),CHC(0Na)=C<ggggg» 

entsteht durch weitere Anlagerung eines weiteren Mol. Malonester unter 
Wasserabspaltung ein Ester von der Zusammensetzung 2 Mol. Malon- 
ester + 1 Mol. Keten —1 Mol. Wasser*). 



*j Nach Veranchen von Herrn Dr. H. W. Elever. 

*) G. Schroeter, Ber. 42; 2347 [1909]. 

') Dieckmann, Hoppe n. Stern, Ber. 87; 4627 [1904]. 

*) A. Michael, Ber. 88; 22 [1905]. 

^) Ann. 856; 91 (1907). 
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Es ist bisher noch wenig davon gesprochen worden, wie sich die 
£etene bei höherer Temperatur verhalten. 

Nur ist in einem früheren Kapitel berichtet worden, daß eine Reihe 
der Ketene bei geringer Temperaturerhöhung in polymere Produkte über- 
geht; die Polymeren können dann bei weiterer Temperatursteigerung 
wieder entpolymerisiert werden, und es fragt sich, wie sich diese Eetene 
bei noch höheren Hitzegraden verhalten. Darüber sind einige bemerkens- 
werte Beobachtungen gemacht worden. 

So führen J. Schmidlin und M. Bergmann^) an, daß man beim 
hohen Erhitzen von Aceton (Temperaturen über 600^) statt des Eetens 
Aethylen und Eohlenoxyd erhalte; das Keten dissoziiert danach unter 
diesen Bedingungen in folgander Weise: 

2CHsC0CH3 - 2CH2=CO + 2CH, - 2CH8< + 2C0 -* CH2=CH, 

Sehr auffallend verhält sich das Eohlensuboxyd; leitet man seine 
Dämpfe durch eine hocherhitzte Qlasröhre, so scheidet sich in derselben 
ein Spiegel ab, der wahrscheinlich aus Eohlenstoff besteht, und man kann 
daraus auf folgenden Zerfall schließen: 

C0=C=C0--C + 2C0 

Di eis und Wolf), die diese Beobachtung machten, weisen darauf 
hin, daß sich hier das Eohlensuboxyd genau wie ein Metallcarbonyl, z. B. 
Nickelcarbonyl, verhalte '), und diese Aehnlichkeit trifft auch darin weiter 
zu, daß aus dem nicht flüchtigen Nickel sowohl wie dem nicht flüchtigen 
Eohlenstoff durch Verbindung mit dem Carbonyl leicht flüchtige Flüssig- 
keiten entstehen. 

Ni(C0),-Ni + 4C0 

Eine interessante Umwandlung endlich erleidet das Diphenylketen ^): 
Leitet man seine Dämpfe in verdünntem Zustand, bei einem Vakuum 
von 15 mm, über eine glühende Silberspirale, so verwandelt es sich in 
Fluoren^). Das primär entstehende Diphenylmethylen hat also durch 
Wanderung der H-Atome sein zweiwertiges Eohlenstoffatom abgesättigt 
und hat sich nicht, wie man erwarten sollte, zu Tetraphenyläthylen poly- 
merisiert. 

(C,H,),C=CO - S«5«>C< + CO - l' *^CH, + CO 
^«^* CeH/ 



') Ber. 48; 2821 [1910]. 

») Ber. 89; 689 [1906]. Ber. 40; 355 [1907]. 

') L. Mond, C. Langer u. F. Quincke, Joum. Cbem. Soc. 57; 751 [1890]. 

*) Nach Versuchen von Herrn Dipl.-Ing. G. Endle, Karlsrahe. 

*) Tetraphenyläthylen geht unter den gleichen Bedingungen nicht in Fluoren 
. tther. Das Diphenylmethylen muß sich also unter gewissen Bedingungen zum Tetra- 
phenyläthylen . polymerisieren können (vgl. z. B. bei der Zersetzung des Diphenyl- 
brommethans), unter anderen Bedingungen dagegen in Fluoren umlagern. 
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Ebenso geht das Dimethylmethylen, das sich bei analoger Zer- 
setzung des Dimethylketens bildet, durch Wanderung eines H-Atoms in 
Propylen über^), und nur zu einem geringen Teil erfolgt hier auch die 
erwartete Polymerisation zu dem Tetramethyläthylen. 



13 V/JJ3 ^-'"8- 

CH,-^^^ CH3>^"^CH3 



^) Vgl. die analogen ümlagemngen von Methylenderivaten beim üebergang 
von Diazobemsteinsäureester in Fnmarester (Gurtins n. Koch, Ber. 18; 1293» 
A. Darapski, Ber. 48; 1095), ferner von Diazokampfer in Gamphenon (Angeli, 
Ber. 27; Ref. 590). 



m. Teil. 

lieber die Reaktionsfähigkeit 
von ungesättigten Verbindungen. 

Bei der folgenden Zusammenstellung leitete der Gedanke, ob auf 
Grund der zahlreichen Umsetzungen der Eetene neue Gesichtspunkte zur 
Beurteilung der Additionsfähigkeit der Körper mit Doppelbindungen und 
ihrer Abhängigkeit von ihrer Zusammensetzung und ihren Substituenten 
zu gewinnen seien. 

Nach der Thiel eschen Theorie sind bei einer Doppelbindung Reste 
freier Affinität, Partialvalenzen, vorhanden, auf denen die Additions- 
fahigkeit der betreffenden ungesättigten Verbindung beruht. Im weiteren 
Ausbau dieser Theorie könnte man, wie es schon Thiele in einzelnen 
Fällen vorschlugt) den verschiedenen Grad des ungesättigten Zustandes 
einer Doppelbindung durch eine verschiedene Größe der Partialvdlenzen 
ausdrücken. 

Allerdings hat man kein einfaches Mittel, diese verschiedene Größe 
der Partialvalenzen festzustellen, — mit anderen Worten: den Energie- 
inhalt der verschiedenen ungesättigten Körper miteinander zu vergleichen. 
Bei einer größeren Zahl von Verbindungen, die hier besprochen werden, 
war es zwar möglich, die Geschwindigkeit zu bestimmen, mit der diese 
mit den Ketenen in Reaktion treten; aber aus der Reaktionsgeschwindig- 
keit lassen sich sichere Schlüsse auf die Größe der Partialvalenzen nicht 
ziehen. Man kann nur mit einigem Vorbehalt die Annahme machen, daß 
von zwei möglichst analog gebauten Verbindungen die schneller rea- 
gierende auch die ungesättigtere ist. 

Femer ist der Reaktionsverlauf zwischen den verschiedenen Körpern 
nicht nur durch ihren ungesättigten Zustand bedingt, sondern wird oft 
wesentlich durch Affinitätsunterschiede beeinflußt, Unterschiede, die mit 
positiven oder negativen elektrischen Kräften verglichen werden. Während 
bei anderen Elementen dieser Gegensatz von wesentlicher Bedeutung fbr 
die Reaktion ist, wird man gerade bei den organischen Verbindungen 
wegen der Mittelstellung des Kohlenstoffs diesen Gesichtspunkt mehr 

1) Z. B. bei der Naphtalinformel Ann. 806; 188 [1899]. 
Staudinger, Eetene. 7 
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zurückstellen und von der Voraussetzung ausgehen können, daß die ver- 
schiedene Reaktionsfähigkeit nur durch den verschiedenen ungesättigten 
Zustand bedingt ist^). 

Die Untersuchungen sollten ferner Aufschluß darüber geben, ob sich 
ein Zusammenhang zwischen Farbe einer organischen Verbindung und 
dem ungesättigten Zustand ihrer chromophoren Oruppe ergäbe'). 
Das Auftreten von Farbe ist bei organischen Körpern an das Vorhanden- 
sein von gewissen ungesättigten Gruppen, den Chromophoren gebunden. 
Wenn also der ungesättigte Zustand dieser Gruppen von Bedeutung ist, 
so sollte man erwarten, daß mit der Steigerung des ungesättigten Zu- 
standes sich auch die Farbe vertieft. Bei den folgenden Untersuchungen 
wurde häufig die Beobachtung gemacht, daß in der Tat Einflüsse^ die 
die Farbe vertiefen, auch den ungesättigten Zustand der Chromophoren 
verstärken. 

1. Kapitel. Vergleich der Beaktionsfj&higkeit der Eetene*). 

Bei der bisherigen Schilderung der Reaktionen der Eetene wurden 
Unterschiede, die die einzelnen Eetene dabei zeigen, wenig berück- 
sichtigt, und doch wird ihre Reaktionsfähigkeit in hohem Maße von den 
Substituenten beeinflußt. Es ivird daher den Untersuchungen über diese 
Unterschiede hier ein besonderes Eapitel gewidmet. 

Interessant in dieser Beziehung ist z. B. das Verhalten von ganz 
verdünnten, ca. V^o normalen Lösungen der verschiedenen Eetene gegen 
Wasser: Das rotfarbige Diphenylenketen verbindet sich auch in dieser 
Verdünnung momentan mit Wasser; das orangefarbige Diphenylketen 
etwas langsamer, wie man durch den Eintritt der Entfärbung der Lösung 
leicht wahrnehmen kann. Eine merkbare Zeit endlich braucht das gelb- 
grüne Dimethylketen, besonders Diäthylketen, bis es in ätherischer Lösung 
durch Wasser in Säure übergeführt wird. Eine Lösung von farblosem 
Eohlensuboxyd endlich kann mit Wasser versetzt werden und es kann 
dann noch zum Teil Eohlensuboxyd unverändert abdestilliert werden, — 
ein Zeichen, daß dieses Eeten im Vergleich zu den übrigen sehr tiilg 
reagiert. Aus diesen Beobachtungen ergibt sich hier schon der Zu- 
sammenhang, daß die farbigen Eetene viel reaktionsfähiger» 
also viel ungesättigter sind, als das schwach farbige oder farblose. 



üeber die Möglichkeit ateriacher Einflüsse auf den ReaktioniTerlanf vgl. 
fitaudinger n. Kon, Ann. 884; 8.42 [1911]. 

*) Vgl. dazu n. a. Staudinger, Ber. 42; 4253 [1909] und Pfeiffer, Ann. 
888; 92 [1911]. Staudinger n. Kon, Ann. 884, 45 [1911]. 

*) Bearbeitet von Herrn Dr. L. Ruzicka, Karlsruhe. 
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Zur weiteren Prüfung dieser Annahme wurde die Anlagerung von 
einem Alkohol, und zwar dem Benzylalkohol, und einem Amin, dem 
m-Nitranilin , an die yerschiedenen Eetene genauer verfolgt, und zwar 
wurde die Geschwindigkeit der Anlagerung nach der im ersten Teil be- 
schriebenen Methode gemessen. Bei den Aldoketenen konnten zwar diese 
Untersuchungen nicht ausgeführt werden^), aus den schon früher ge- 
schilderten Gründen, und auch bei den ETetoketenen wurden keine so ge- 
nauen Resultate erhalten, daß sich daraus übereinstimmende Eonstanten 
berechnen ließen, üeber den Reaktionsverlauf bei den verschiedenen 
Eetoketenen orientiert Fig. 1 u. 2. 



Fig. 1. 
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Die Resultate dieser Messungen bestätigen bei den Eetoketenen größten- 
teils den Zusammenhang zwischen Farbe und ungesättigtem Zustand. 

Derselbe Zusammenhang zeigt sich bei der Anlagerung von im- 
gesättigten Verbindungen an die Eetene: Das am stärksten farbige 
Diphenylenketen ist auch hier am additionsfahigsten ; es verbindet sich 

') Orientierende Messungen ergaben zum Teil auch keine Uebereinstimmung: 
das farblose Eeten lagerte z. B. Benzyhükohol sehr langsam, m-Nitranilin sehr schnell 
an, schneller als das Diphenylketen. 

^ Diphenjlenketen lagert sich sehr rasch an, schon in der ersten Stunde voll- 
ständig, aber die Lösung ist außerordentlich empfindlich, so daB sie durch Feuchtig- 
keitsanziehnng immer Diphenylenessigsäure enthält. 
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sclion in der Eälte auch in ganz verdünnter Lösung momentan mit 
Chinon, Dibenzalaceton, Dimethylamidobenzaldehyd, femer mit Nitroso- 
verbindungen und Azobenzol, während Diphenylketen unter gleichen Be- 
dingungen nur langsam reagiert. Das am schwächsten farbige Dimethyl- 
keten verbindet sich mit Chinon sehr langsam, mit Dibenzalaceton und 
Azobenzol gar nicht mehr. 

Um auch bei diesen Additionen wieder genauere Resultate zu er- 
halten, wurde die Anlagerung einer Schi ff sehen Base, nämlich des Benzo- 



Fig. 2. 
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phenonanilins, das sich mit allen diesen Eetenen verbindet, genauer 
verfolgt (Fig. 3). 

Bei diesen Reaktionen mit ungesättigten Verbindungen zeigt sich 
auch ein markanter Unterschied zwischen den farblosen Aldo- 
ketenen, — wie dem Eeten, Eohlensuboxyd, — und den farbigen 
Eetoketenen. Die Aldoketene gehen nämlich alle diese Reaktionen 
nicht ein: sie lagern weder Benzophenonanilin , Chinon, noch Ghinolin 
an, sie verbinden sich auch nicht mit dem SauerstofifmolekOl, während 
die Eetoketene autoxydabel sind. Danach sind also die Aldoketene viel 
weniger additionsfähig, als die Eetoketene. 

^) Vgl. Anm. 2 auf voriger Seite. 

') Das Dimethylketen sollte langsamer als Phenylmethylketen reagieren. 
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Die vorstehenden Resultate gaben im wesentlichen den Anlaß, die 
Eetene in die zwei Gruppen zu trennen. Diese Trennung der Eetene 
ist natürlich keine prinzipielle, denn das langsam reagierende Dimethyl- 
keten bildet einen üebergang zwischen den beiden Gruppen, und femer 
ist es nicht ausgeschlossen, daß auch die Aldoketene mit ungesättigten 
Körpern in Reaktion treten können; nur geht die Anlagenmg hier sehr 

Kg. 8. 
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langsam vor sich ; bei höherer Temperatur sind wegen der großen Poly- 
merisationsfähigkeit dieser Eetene keine Versuche iiuszuf&hren. 

Eine eigentümliche Stellung nimmt der Aethylketencarbon- 
ester ein; man sollte von ihm erwarten, daß er als disubstituiertes Eeten 
die Eigenschaften eines Ketoketens besitzt. Tatsächlich aber ist er 
farblos, ist nicht autoxydabel, bildet mit Ghinolin keine Eeten-Base und 
lagert sich endlich nicht an Chinon an. Nur mit dem besonders 
reaktionsfähigen Benzylidenanilin tritt er in Reaktion; aber nicht wie 
die anderen Eetene — wenigstens bei tiefer Temperatur — unter Bildung 
eines ß-Lactams, sondern eines Trimethyleniminderirates. 



*) Auch hier reagiert Diphenylesketen sehr rasch; aber der weitere Reaktions- 
yerhraf kann wegen der Empfindlichkeit der Lösungen nicht bestimmt werden. 



'. ' * : •: : 
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Im wesentlichen zeigt also der Aethylketencarbonester die Reaktionen 
«ines Aldoketens; der Ersatz eines Wasserstoffatoms durch die Carbox- 
äthylgruppe verändert demnach die Eigenschaften der Eetengruppe nicht 
derart, wie ein solcher durch die G^Hg-Gruppe. Man kann also den 
Ester eher dem Aethyl-, als dem Diäthylketen zur Seite stellen. 

Vergleicht man den Aethylketencarbonester mit den analog gebauten 
Carbonylverbindungen , so entspricht er einem a-Eetoncarbonsäureester : 

cooc;l:>c=co cooc;h:>c=ö 

Es ergibt sich daraus die interessante Parallele, dafi, geradeso wie 
das Garbonyl in den a-Ketoncarbonsäureestem Aldehydcharakter zeigt, 
die Eetengruppe in den a-Eetencarbonsäureestem sich wie die der Aldo- 
ketene verhält ^). 



In auffallendem Gegensatz zu allen diesen Reaktionen steht das 
Verhalten derEetene bei der Polymerisation. Die Aldoketene 
polymerisieren sich nämlich äußerst leicht, — ebenso auch das Eohlen- 
suboxyd und der Aethylketencarbonester, entsprechend ihrem Aldo- 
ketencharakter. Bei den Eetoketenen nimmt die Neigung zur Polymeri- 
sation dagegen vom Dimethylketen zum Diphenylenketen hin ab. 

Diejenigen Verbindungen, die sonst am reaktionsträgsten sind, die 
Aldoketene, und bei den Eetoketenen das Dimethylketen, polymerisieren 
sich also besonders leicht. 

Mit den allgemeinen Erfahrungen über den Einfluß von Substituenten 
auf die Polymerisationsfähigkeit von ungesättigten Eörpem stimmen ja 
diese Tatsachen vollständig überein, da durch Wasserstoff oder aliphatische 
Gruppen die Polymerisation begünstigt, durch Phenylgruppen erschwert 
wird. Dagegen stehen sie im Widerspruch mit dem sonstigen Ver- 
halten der Eetene. 

Die verschiedenen Eetengruppen charakterisieren sich also folgender- 
maßen: 



') Der Aldehydcharakter der a-Ketonsäuren, s. B. der hier in Betracht kommenden 
Brenztraubensäare, zeigt sich an ihrer leichten Polymerisierharkeit (L. Wolff, Ann. 
805; 154 [1899]. 817; 1 [19011)» femer an der Eondensationafähigkeit mit aro. 
matischen Kohlenwasserstoffen (C. Böttinger, Ber. 14; 1595 [1881]) und Phenolen 
(Ber. 16; 2071) unter Bildung von Schiffschen Basen, z.B. mit Anilin (L.Simon, 
Bull. Sog. Chim. [8] 18; 384 [1895]). Auf den Aldehydcharakter der a-Eetonsfiuren 
ist u. a. schon ron C. Böttinger aufmerksam gemacht worden. 



Reakkionif^liigkeit venchiedener onges&ttigter Verbindungen. 
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Aldoketene (Eeten-, 

Eohleiuabozyd, Aethyl- 

ketencarbonester) 


Eetokeiene 


farblos 
wenig additionsfähig 
stark polymerisierend 


farbig 

'additionsfähig 

weniger polymerisierend 



2. Kapitel. Vergleich der Beaktionsfähigkeit der verschiedenen 

Doppelbindungen. 

Die yerachiedenen ungesättigten Verbindungen lagern sich an 
Diphenylketen , das in dieser Richtung am eingehendsten untersucht 
worden ist, nicht mit gleicher Geschwindigkeit an. Die Unterschiede 
zwischen den einzelnen Doppelbindungen lassen sich am klarsten er- 
kennen, wenn man die Reaktionsfähigkeit verschiedener Doppelbindungen 
mit gleichen Substituenten untereinander vergleicht. 







Geschwindigkeit 




Farbe 


der Anlagerung 
an Diphenylketen 


(CA),C=CH, 


farblos 


J gering 


(CA),c=o 


farblos 


(C,H,)2C=NC,H, 


schwach gelb 


sehr groß 


(C.H,),C=S» 


blau 


groß 


CAN=NC,H, 


orange 


m&ßig 


CeH^NrzO 


grün 


groß 



Das Ergebnis ist auch hier, daß die farbigen Verbindungen reaktions- 
fähiger sind, als die farblosen. Von den verschiedenen Doppelbindungen 
sind also die stärker chromophoren Gruppen die ungesättigteren. Dieses 
Resultat zeigt sich auch bei vielen sonstigen Beobachtungen: so sind 
die Schi ff sehen Basen und die Thioketone allgemein reaktionsflQiiger 
als die entsprechend gebauten Eetone, und ebenso setzt sich Nitrosoben- 
zol leichter um als Benzophenon. 

Völlig trifiEt der Zusammenhang in obiger Reihe allerdings nicht zu; 
denn das schwach farbige Benzophenonanüin ist viel reaktionsfähiger 
als das stärker farbige Thiobenzophenon, besonders aber als Azobenzol. 

Vergleicht man endlich das Additionsvermögen der obigen Ver- 
bindungen gegen andere Körper, so ergibt sich in vielen Fällen überhaupt 
kein Zusammenhang mehr zwischen Farbe und Reaktionsfähigkeit. So 
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wird z. B. nur das Diphenyläthylen leicht autoxydiert ^), — die anderen 
Doppelbindungen lagern dagegen das Sauerstoffmolekül nicht an, also hier 
ist die am schwächsten chromophore Gruppe die reaktionsfähigste. In 
den letzten Fällen werden aber Affinitätseinflüsse von maßgebender Be- 
deutung für den Reaktionsverlauf sein, und nicht nur der ungesättigte 
Zustand allein'). 

8. Kapitel. EinfluB von Substitaenten anf die Beaktionaffthigkeit 

der Doppelbindungen. 

Der Einfluß von Substituenten auf die Doppelbindung wurde beim 
Carbonyl genauer bestimmt. Die G : N-Bindung*) eignet sich nicht 
zu diesem Zweck; die Schiff sehen Basen reagieren zwar mit Diphenyl- 
keten wie mit Dimethylketen schon in verdünnter ätherischer Lösung 
sehr glatt, und man könnte also die Anlagerung dieser neutralen Körper 
dadurch feststellen, daß man das nach einer bestimmten Zeit unveränderte 
Keten mit Wasser in Säure überführt. Aber einige Schi ff sehe Basen 
sind gegen Wasser sehr empfindlich und werden dadurch gespalten, so 
z. B. das Acetophenonanilin. Das dabei entstehende Anilin kann dann 
mit dem Keten in Reaktion treten, und zwar sehr viel leichter als das 
Wasser. Will man also ein Keten bei Gegenwart einer solchen empfind- 
lichen Schi ff sehen Base titrieren, so wird beim Schütteln mit Wasser 
nur ein Teil des Ketens in Säure übergeführt, ein anderer Teil ent- 
zieht sich infolge des TTebergangs in Säureanilid der Bestimmung. 

(CH3),C=C0 + C^H,^c=NCe,H5 + H,0 -^ (CTOjCHCONHCeHj + 

Da die entstehenden Säuren die Aufspaltung der Schiff sehen Basen 
noch begünstigen, so wurde zur Ueberführung des Ketens nicht Wasser, 
sondern eine abgemessene Menge ^jio norm. BaryÜauge verwandt, aber 
auch hierdurch konnte der Uebelstand nicht völlig vermieden werden. 
Von einer genaueren Angabe der Ergebnisse wird deshalb hier abgesehen. 
TTm aber zu zeigen, wie stark die Reaktionsfähigkeit der C=N-Bindung 
von den Substituenten beeinflußt wird, ist in folgender Tabelle nur das 
Verhalten einiger Schiff sehen Basen gegen Dimethyl- und Diphenylketen 
gekennzeichnet: 

') Nach Messungen von Herrn Prodrom wird bei 130 ** nur das Diphenyl- 
äthylen autozydiert» aber keine der anderen Verbindungen in obiger Tabelle, anf- 
faUenderweise auch nicht NitrosobensoL 

') Von Interesse dürfte femer eine vergleichende Reduktion der Terschiedenen 
Doppelbindungen sein. 

') Die Yennche wurden von Herrn Dr. L. Ruzicka u. Dr. P. Kober aus- 
geführt; vgl. P. Kober, Dissertation Straßburg 1909. 
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8i4iigMj># ^u» 


AiiIageniagigaMhwiBdigkeit •■ 


*J^ailBWillti .DH^B 


DiliieUlylketeD | Dipbcaylketoi') 


CACH=CT>j^^;^j, „^ 


sehr groA 


■ehr groA 


§5>c=NCH. ; 


sehr groA 


■ehr groA 


<ä^>c=«c.e. 


■dir klein 




*'*S>C=NCA') 


keine Beftktion 


keine Reaktion 


^*^>C=NCA 


groA 


groA 


' • <^^'^^^>C=NC.H, 


■ehr groB 




0=C=NC,H,») 




^ 


8=C=NCA 


keine Reaktion 


keine Reaktion 


C,H,N=C=«C,H, 






C.^>C=NC,H.NO, 


klein 


— 


C.^C=NN<:g^CA 


keine Reaktion 


keine Reaktion 


^•^>C=NOCH, 







Danach begOnstigt die Cinnamenylgnippe, wie das Phenyl, ebenso 
die Einftihrung auxochromer Gruppen in das Phenyl die ReaktionsfiLhig- 
keit der G:N-Gnippe, wahrend sie durch Einf&hmng der aniianxochromen 
Nitrogmppe verringert wird^ und bei direkter Bindung Yön auzochromen 
Gruppen an die G : N-Gruppe, also in den Ozim&them und Hydrazonen, 
verschwindet. 

Carbonyherlnndungen^) reagieren in der EÜte gar nicht, oder 

*) Diphenylketen reagiert ■teta st&rker aU Dimethylketen, vgl. 8. 101. 

') Die C=N-Bindvng ist hier gerade so wenig reaktionsflLhig, wie das C=0 in 
den S&nrechloriden ; vgl. 8. 107. 

*) Phenylisocyanat lagert sich an Dimethylketen auch bei längerem Stehen nicht 
an. Der von E. Wedekind n. Weißwange ah Anlagenmgsprodnkt beschriebene 
KOxper (Ber. 19; 1645 [1906]) steUte sich nachtr&glich als Diphenylhamstoff heraus. 

^ Mit Diphenylketen verbindet sich Phenylisocyanat dagegen, wie kllnlieh von 
Herrn Ziwjan beobachtet wurde, beim Erhitsen auf höhere Temperatur. 

*) Die folgenden Untersuchungen wurden von Herrn Dr. N. Kon ausgeführt. 
Vgl. Staudinger u. N. Kon, Ann. 884; 88 [1911]. 
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nur sehr langsam mit Diphenylketen; bei höherer Temperatur mehr oder 
weniger leicht unter Entwicklung Ton Kohlensäure. Durch Messen dieser 
Kohlensäure hat man ein einfaches Mittel an der Hand, den Verlauf 
der Reaktion bei jeder Verbindung zu beobachten. Man bringt zu 
diesem Zweck eine abgewogene Menge der Garbonylverbindung mit 
1 Mol. Diphenylketen in Form von Diphenylketen-Ghinolin bei kon- 
stanter Temperatur — 131® — (es wurde durch den Dampf von sie- 
dendem Aethylenbromid erhitzt) ^) zur Reaktion, und fangt nach be- 
stimmten Zeitintervallen die entwickelte Kohlensäure in titrierter Baryt- 
lösung auf. Man macht dabei allerdings die Voraussetzung, daß die 
Zersetzung der ß-Lactone (11), der primären Anlagenmgsprodukte, quanti- 
tativ und sehr schnell im Vergleich zu ihrer Bildung (I) erfolgt, denn 
nur dann kann durch das sekundäre Reaktionsprodukt, die Kohlensäure, 
der Verlauf der Anlagerung an das Carbonyl bestimmt werden. 

I R,C=0 + (C,H,),C=CO - (CaH5),C-C0 

R^C— 

(C,H5),C-C0 (C,H5),C CO 

n I I - li + II 

RgC— R,C 

Auch diese Methode wird in ihrem Wert durch einen Fehler beein- 
trächtigt; das Keten-Chinolin polymerisiert sich schon langsam bei 131 ^ 
Die Carbonylverbindungen zeigen aber meist untereinander eine so ver- 
schiedene Reaktionsfähigkeit, dafi jener Fehler im Vergleich zu diesen 
unterschieden in der Regel nicht ins Gewicht fällt. Allerdings kann 
durch Anwesenheit von gewissen carbonylhaltigen Verbindungen diese 
Polymerisation eine starke Beschleunigung erfahren, so daß dann die 
Methode unbrauchbar wird. 

.1. Reaktionsfähigkeit des Carbonyls in Aldehyden, Ketonen 

und Säurederivaten. 

Um die Reaktionsfähigkeit des Carbonyls gegen Diphenylketen in 
den wichtigsten Gruppen von Carbonylverbindungen, in Aldehyden, Ketonen 
und Säurederivaten kennen zu lernen, ist eine größere Reihe dieser 
Körper mit dem Keten zur Reaktion gebracht worden. Die Menge 
des nach einer Stunde umgesetzten Ketens ist zur Charakterisierung der 
Reaktionsfähigkeit der verschiedenen Körper in der nebenstehenden Ta- 
belle angegeben: 

^) Die hohe Temperatur ist notwendig, weil sie über dem Schmelspunkt des 
Diphenylketen-Chinolins liegen mn6. 
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I 


Umsatz in 

der ersten 

Stunde 

7o 


II 


Umsatz in 

der ersten 

Stande 

7o 


an.co— CH=CHC,H4 

C,H,CO-H 
C.H^CO-CN 

C,H,CO— C.Hj 
C.BjCO— CH, 

CACO-N(CH,), 
C,H.CO— OCH, 
C,H,CO— Cl 


31,4 
8,8 
2,2 

1,4 
2,2 

2,5 
0,2 
0.2 


CH,OC,H,CO- CH=CHC,H. 
CH,OC,H,CO-H 

CH,OC-H,CO— C.H, 
CH,OC,H,CO— CH, 

CH,OC,H,CO— N(CH,), 

CH,OCACO-OCH, 

CH,0C,H,C0-C1 


82,2 
17,8 

4,2 

4.9 

2.5 

1,1 
0,2 



III 



Umsatz in 

der ersten 

Stande 

7o 



IV 



(CH,),NC,H,CO-CH=CflC,Hj 
(CBJ^C,H,CO-H 



(CHJ,NC.H,CO-C^, 
(CH,),NC,H,CO-CH, 

(CH,)3NC.H,C0-N(CH,), 
(CHJ^C.HiCO— OCH, 
(CH,),Nq,H,CO— Cl 



52,3 
53,0 



37,8 
11.4 

12,2 
4,0 
1,6 



C,H»CH=CHCO— CH=CHC,H5 
C,HjCH=CHCO— H 
C,HjCH=CHCO— CN 

CeH5CH=CeC0— C,H. 
C,H5CH=CflC0-CH, 

CeH»CH=CHCO— N(CH,), 
C,H5CH=CHC0 -OCH, 
C,HjCH=CHCO— Cl 



Umsatz in 

der ersten 

Stande 



69,0 
38,8 
52,6 

31.4 
16,3 

11,4 
1,8 
4,0 



Bei diesen Verbindungen ist das Garbony] je nach den Substituenten 
ganz Terscliieden reaktionsfähig; aber bei den vier untersuchten Gruppen 
beeinflussen gleiche Substituenten die Reaktionsfähigkeit in annähernd 
gleicherweise. Am reaktionsfähigsten ist das Garbonyl gegen 
Diphenylketen bei Nachbarschaft der Ginnamenylgruppe^), es 
folgen die Aldehyde*), dann die Eetone. Die Säurederivate endlich 
haben ein tpenig reaktionsfähiges Carbonyls am reaktionsträgsten ist es 
bei den Säureestem und -chloriden. Auffallenderweise verhalten sich 
die Säurecyanide in bezug auf die Reaktionsfähigkeit des Carbonyls nicht 
wie Säurederivate, sondern eher wie ungesättigte Eetone. 

Die Ergebnisse stimmen zum Teil mit den allgemein gemachten 
Erfahrungen überein; so zeigen die Säurederivate auch sonst die Garbonyl- 
reaktionen am wenigsten ausgeprägt, die Aldehyde sind auch sonst 
reaktionsfähiger als die Eetone. 

Femer lassen die Versuche erkennen, daß auch hier ein Zu- 



') Ebenso wirkt die Cinnamenylgnippe auf — C=;N«Gnippe Tgl. S. 105. 

') Benzylidenanilin ist dagegen weniger additionsfähig als Benzophenooanilin. 
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sammenliang zwischen der Farbe der Verbindung und dem ungesättigten 
Zustand ihrer chromophoren Gruppe besteht. Bei den farbigen a-un- 
gesättigten Eetonen ist das Garbonyl ungesättigt im Vergleich zu den 
farblosen Säurederiyaten. 

Auffallend war nur die geringe Reaktionsfllhigkeit der aliphatisch 
substituierten Eetone im Gegensatz zu den aromatisch substituierten, aber 
auch bei anderen aliphatischen Eetonen, wie z. B. Dibenzjlketon, 
Eampfer, Acetessigester zeigte sich dieselbe Erscheinung. Bei aUen 
diesen Verbindungen jedoch, bei denen die Garbonylgruppe einem ge- 
sättigten aliphatischen Rest wie einer CHg-Gruppe oder GHB|-Gruppe 
benachbart ist, sind nach der Methode keine zuverlässigen Resultate 
über die Reaktionsfähigkeit des Garbonyls zu erhalten, weil solche Ver- 
bindungen, wie z. B. Acetophenon, auf Eeten stark polymerisierend 
wirken. 

2. Reaktionsfähigkeit des Garbonyls in ungesättigten Eetonen. 

Bei der Untersuchung der Reaktionen der a-ungesättigten Eetone 
hat sich fast allgemein ergeben, daß diese Verbindungen keine typischen 
Garbonylreaktionen zeigen, sondern daß die Eetonreagenzien an die 
Aethylenbindung angelagert werden ^), ein Verhalten, das sich auf Grund 
der Thiel eschen Theorie durch primäre Addition in 1,4-Stellung leicht 
erklären läßt*). 

R RR 



RGH=GHG=0 + HR, -* RCH-CH=G-OH -^ RGH-CH,~G=0 

i -' : I I 

Ri Rj 

Es ist deshalb auffallend, daß diese Verbindungen so besonders leicht 
an der G=0-Gruppe mit Diphenylketen reagieren. Das Verhalten der 
ungesättigten Eetone wird Tersföndlich , wenn man andere Eörper mit 
konjugierten oder gekreuzten Doppelbindungen mit ihnen vergleicht. All- 
gemein sind nämlich Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen 
reaktionsföhiger, also ungesättigter, als die entsprechend gebauten Eörper 
mit nur einer Doppelbindung, und eine noch größere Reaktionsfähigkeit 
weisen die Eörper mit einem System von gekreuzten Doppelbindungen 
auf»). 



*) Vgl. die ZosammenBtellung in Meyer-Jacobsons Lehrbachy 2. Aofi., 
L Bd. I, 1055. Ferner: Harries, Ann« 880; 185 [1904]; Vorländer n. Mumme, 
Ber. 86; 1470 [1908], Vorländer, Ann. 841; 8 [1905]. 

*) J. Thiele, Ann. 806; 157 [1899]. 

>) Vgl. Staadinger n. Kon, Ann. 884; 55 [1911]. 
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Farblos 
wenig ungesättigt 


zum Teil farbig 
ungesättigt 


stark farbig 
sehr ungesättigt 


CHj=CU, 


CH,-CH-^H-CH, 


CH=CH\ 

1 >C=OH, 

CH=CH/ 


S;>c=o 


0=C-C=0 
/ \ 
CH, CH, 


CHsO=Cv 
CH,0=C/ 




1 


CjH,00=Cv. 

cAoo=c/ 


C,H5CH=0 


C,H,CH=CHC=rOC,Hj 


c:h:c?Sh>c=o 

0=C<CH=CH>C=0 


C.H,CH=NC.Hj 


CgH»CH=CHCH=NC.H5 





Diese größere Reaktionsfähigkeit kann man auch hier wieder durch 
die Annahme größerer Partialvalenzen erklären, derart, daß die Partial- 
Talenzen, die nach Thiele bei einem konjugierten System an den 
mittleren Kohlenstoffatomen verschwunden sind, an denEnden in ver- 
stärktem Maße auftreten. Demnach wäre ein konjugiertes System 

nicht so zu formulieren: 

R=CI — C^R 



••..' 



sondern folgendermaßen: 



R^=C-C=R 



••««' 



im Vergleich zur einfachen Doppelbindung: 

C=C C=R 



Entsprechend kommt man dazu, bei dem gekreuzten System an dem 
einen Atom ganz besonders ausgeprägte Partialvalenzen anzunehmen, es 
also folgendermaßen zu formulieren: 



Cn:^. 



R 



C=C' 
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Mit diesem gegenseitigen Einfluß von zwei benachbarten Doppel- 
bindungen steht dann weiter in Zusammenhang, daß Verbindungen mit 
konjugiertem System stärker farbig sind als die einfachen unge- 
sättigten Verbindungen oder solche, bei denen die beiden ungesättigten 
Gruppen nicht im konjugierten System stehen, und daß weiter die Körper 
mit gekreuzter Doppelbindung am tiefsten farbig sind; daß also 
nach Kauf fmanns Ausdrucksweise Häufung von Doppelbindungen die 
Farbe vertieft. Die chromophoren Gruppen in allen diesen Verbindungen 
rufen deshalb die stärkere Farbe hervor, weil sie infolge ihrer Stellung 
ungesättigfter sind. 

Ueberträgt man diese Hypothesen auf den vorliegenden Fall, so 
muß man dem Benzalacetophenon größere Partialvalenzen zuschreiben, 
als z. B. dem Benzophenon: 

C^Hj C^jHj 



C,H5C=0 C,H5CH=CH^C=0 



'•■•• 



Wenn auch nach dieser Formulierung das erste und vierte Kohlen- 
stoffatom zu einer Addition ganz besonders befähigt sind , so kann man 
daraus noch nicht schließen, daß tatsächlich die Anlagerung immer in 
1,4-Stellung eintritt'), sondern durch die Formulierung soll nur aus- 
gedrückt werden, daß das ungesättigte Keton sehr viel reaktionsfähiger 
ist, als die gesättigte Garbonylverbindung. 

Mit Diphenylketen tritt nun beim Benzalacetophenon neben einer 
im Vergleich zum Benzophenon verstärkten Addition in 1,2-Stellung, 
also unter ß-Lactonbildung, auch eine solche in 1,4-Stellung unter 
5-Laktonbildung ein, und zwar ist die letztere Reaktion die vor- 
herrschende. 

Beim Dibenzalaceton dagegen ist die Garbonylgruppe wegen der 
besonders großen Partialvalenz des Sauersto£b bei Additionen ganz be- 
sonders begünstigt, so daß hier hauptsächlich ß-Lactonbildung eintritt. 



') Vgl. H. Eauffmann, üeber den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon- 
stitution, AhrensBche Sammlung, IX. Band. 

') Vorläufig läßt sich nicht voraussehen, ob die Addition in 1 : 4* oder in 1 : 2- 
Siellung emtritt; vgl. darüber Thiele, Ann. 811; 248 [1900]. Eine Addition in 
1 : 2- bzw. 3 : 4-Stellnng an ein konjugiertes System wäre so zu verstehen , daß die 
Addition nicht gleichzeitigan zwei Stellen erfolgt, sondern daß durch eine primäre 
Addition in 1-, resp. 4-8tel]ung das System verändert wird. Nach St raus, Ber. 48; 
2872 [1909] soll l:4-Addition nur dann eintreten, wenn Atome addiert werden; vgL 
aber die Addition von Natriummalonester an Sorbinester, resp. Cinnamonylacrylsäure- 
ester. Vorländer, Ann. 845; 206, 217, 227 [1906]. 



Reaktionsfähigkeit des Carbonyls in uDgesättigten Eetonen. 



111 



Größe der Addition 

in 1:2-Stellang 
(am C=0) in Proz. 



Größe der Addition 

in 1 : 4-StelluDg 

(8-Lactonbildang) in Proz. 






37 



71 



63 



29 



Die Reaktionsfähigkeit des Carbonyls in a-ungesättigten Eetonen 
gegen Diphenylketen ist übrigens in hohem Maße von den Substituenten 
in a- und ß-Stellung abhängig. Von den ß-substituierten Verbindungen 
seien folgende Körper angeführt: 



Umsatz in 

der ersten 

Stunde 

7« 



Umsatz in 

der ersten 

Stunde 



C,H5CH=CHC=OC,H5 
CH,CH=CHC=0C,H5 
CCl8CH=CHC=0C,H5 



31,4 

12,4 

9,2 



(C,HsCH=Ce),C=0 

[(CH,),c=ce],c=o 

(C00CH,CH=CH)2C=0 >) 



69,0 

6,5 

35,7 



Von a-substituierten Verbindungen wurden folgende drei Derivate des 
Benzocycloheptadiens ^) geprüft : 





Umsatz in 

der ersten 

Stunde 

7o 


C«H4<Q£j_Qg>C 


88,2 


c.H.<:gg:§gg;j>c=o 


44,4 


cA<S3ic:H:l>c=o 


7,1 



Die geringe Reaktionsfähigkeit einiger Verbindungen in den obigen 
Tabellen ist nicht etwa darauf zurückzuführen, daß bei ihnen haupt- 



1) StrauB, Ber; t7; 3298 [1904]. 

*) Thiele und Weitz, Ann. 877; 1 [1910]. 
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sächlich Anlagerung des Eetens in 1,4-Stellung erfolgt, sondern, nach 
dem BeaktionsTerlauf zu schließen, sind die Verbindungen überhaupt 
wenig additionsfähig, und zwar kann man bei der a-phenylsubstituierten 
Verbindung in TJebereinstimmung mit Auwers Untersuchungen^) an- 
nehmen, daß das konjugierte System durch diese Substitution seine be- 
sonderen Eigenschaften verloren hat, und infolgedessen in seinem Ver- 
halten Körpern mit normalen Doppelbindungen gleicht: 

H R CiiHß ^ 

II 11 

RjC=C-C=0 R,C=0 C=0 



••«•«•■•*' 



3. Reaktionsfähigkeit der Carbonylgruppe in a-Diketonen 

und a-Eetonsäureestern. 

Als Verbindungen mit konjugierter Doppelbindung sind auch die 
a-Diketone resp. die a-Eetonsäureester aufzufassen. Sie müßten also 
nach den Hypothesen über das konjugierte System und als farbige Ver- 
bindungen reaktionsfähiger gegen Diphenylketen sein, als die entsprechen- 
den einfachen Garbonylverbindungen. Es ist dies auch tatsächlich der Fall: 



Umsatz in 

der ersten 

Stande 

7« 




Umsatz in 

der ersten 

Stunde 



CAOOCA 

CHjOCeH^COCeH^OCH, 
(CH,),NC,H,COC,H,N(CHs), 



1.4 

6,6 

49,6 



C,HjC0C0C«H5 

CH,OC,H^COCOC,H40CH8 

(CHJ,NC,H4C0C0C.H,N(CH,), 



6,4 
87,0 
70,0 



Reaktionsfähig ist femer das Garbonyl im Benzoylameisensäureester 
und im Ozomalonester, welch letzterer ja ein gekreuztes System von 
Doppelbindungen enthält. 



C.H5C=0C00CA 

(CH,),NCAC=0CO0CA 

/C=OOC,Hft 
C=0 

\c=oocA 



Umsatz in 

der ersten 

Stunde 

7o 



18 
41 

22 



>) Auwers, Roth a. Eisenlohr, Ann. 878; 267 [1910]. Auwers u. Eisen* 
lohr, Ber. 48; 806 [1910]. 
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4. Reaktionsfähigkeit des Garbonyls in Chinonen^) und 

Pyronderivaten. 

Wie schon früher erwähnt, verhalten sich die Ghinone gegenüber 
Diphenylketen wie ungesättigte Eetone, und zwar ist bei ihnen das 
Garbonyl ganz besonders reaktionsfähig. Es war dies anfangs auffallend, 
da nach Thiele s Theorie beim Chinon am Garbonylkohlenstoff keine 
Partial Valenzen mehr vorhanden sind'). 



t r 

l I 



Dibenzalaoeton Chinon. 

Aber auch hier ist, wie beim Dibenzalaoeton, das Garbonyl infolge 
der grofien Partialvalenzen am Sauerstoff ganz besonders zu Additionen 
begünstigt, so daß als Hauptreaktion nur Anlagerung am Garbonyl, also 
ß-Lactonbildung eintritt; ein S-Lacton wurde noch nicht beobachtet. 

Das Verhalten der verschiedenen Ghinone gegen Diphenylketen interes- 
sierte deshalb besonders, weil schon von anderer Seite Versuche in ähnlichem 
Sinne vorgenommen worden waren. So hatte Eehrmann') beobachtet, 
daB die Reaktionsfähigkeit der Garbonylgruppe gegen Hydroxylamin 
durch GHs-Substitution, besonders aber durch Ghlorsubstitution verringert 
wird, daß sie immer noch eintreten kann, wenn eine GH-6ruppe vor- 
handen ist, daß sie aber unterbleibt, wenn alle Wasserstoffatome sub- 
stituiert sind. Eehrmann erklärte diese Gesetzmäßigkeit durch eine 
sterische Hinderung, die die Substituenten auf die Garbonylgruppe aus- 
üben; ebenso wird die Ghinhydronbildung durch Einführung von Chlor- 
atomen in die Ghinone erschwert oder, wie beim Tri- oder Tetrachlor- 
chinon ganz verhindert^). 

Gleiche Beobachtungen wurden bei der Anlagerung von Diphenylketen 
an Ghinone gemacht, und ein Teil der Versuche ist schon geschildert^). 

>) Staudinger n. St. Beresa, Ann. 880; S. 248 [1911]. 
*) Thiele, Ann. 806; 87 [1899]. 

') Eehrmann, Jonm. f. prakt Ch. 40; 257 [1889]. Ber. 21; 8815 [1888]. 
^ Kurt H. Meyer, Ber. 41; 2568 [1908]. Vgl. H. Haakh, Ber. 42; 4594 
[1909] ond M. M. Richter, Ber. 48; 8608 [1910]. 
») VgL 8. 66. 
Staudinger, Ketene. 8 
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Anlagerung Ton Chinonen an Diphenylketen. 



Diese Resultate kann man, wie auch die Eehrm an n sehen, statt 
durch die Annahme der sterischen Hinderung dadurch erklären, daß 
man bei den nicht reaktionsföhigen Chinonen, dem Chloranil und Anthra- 
chinon geringere Partialvalenzen annimmt, als im einfachen Ghinon. Im 
Chloranil hat nämlich die Aethylenbindung durch die Chlorsubstitution 
ihre ungesättigte Natur verloren ^), und wirkt deshalb weniger auf das 
Carbonyl, als die nicht substituierte Aethylenbindung des einfachen Chinons. 
Ebenso ist beim Anthrachinon die Reaktionsfähigkeit der Aethylenbindung 
durch Einfügung in den Benzolkem und damit auch ihre Wirkung auf 
das Carbonyl aufgehoben. 

Auch hier wurden Versuche ausgeführt, den Unterschied in dem 
ungesättigten Zustand des Carbonyls in den verschiedenen Verbindungen 
genauer festzustellen, indem man das betreffende Chinon bei höherer 
Temperatur mit Diphenylketen-Chinolin zur Reaktion brachte und die 
entwickelte Eohlensäuremenge mafi. Die bei den verschiedenen Chinonen 
erhaltenen Resultate stimmten mit den obigen Annahmen gut überein; 
sie verlieren aber an Beweiskraft, da, wie die zweite Spalte der Tabelle zeigt, 
die ß-Lactone unter den Bedingungen der Messungen nicht quantitativ 
Kohlensäure verlieren und so die Voraussetzung, unter denen die 
Messungen nur maßgebend sind, hier nicht zutrifft. 





Anlagerung von 
2 Mol. Eeten an 


Zersetzung der 




1 Mol. Chinon 


ß-Lactone 




in einer Stunde 


in einer Stunde 




7o 


Vo 


Chinon 


70 


98 


Toluchinon . . 






72 


94 


Xylochinon . . . 






50 


48 


Monochlorchinon 






27 


90 


p-Dichlorchinon . 






17 


10 


m-Dichlorchinon . 






14 


49 


Triehlorchinon 






6 





Tetrachlorchinon . 






8 


— 


Naphtochinon . . 






72 


88 


Anthrachinon . . 






2 





Da nach Stobbe^) heterocyclische Verbindungen mit chromo- 
phorer Gruppe sich von analog gebauten carbocyclischen Körpern durch 
eine viel geringere Färbung unterscheiden, so interessierte es, das 
farbige Ghinon mit dem heterocyclischen farblosen Pyron in bezug auf die 
ungesättigte Natur des Carbonyls zu vergleichen: 

') Vgl. die Messungen yon E. Hoffmann u. H. Kimmreuther, Ber. 42; 
4481 [1909]. 

*) Ann. 849; 833 [1906]. 



Anlagerung von Chinonen etc. an Diphenylketen. 
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Chinon . . 
Pyron . . . 
Dimethylpyron 



Umsatz in 

der ersten 

Stunde 

•7o 



70 

30 

5 



Nach den Resultaten yerringert der Heteroringschluß also die 
Reaktionsfähigkeit des Carbonyls, und man kann die Aufhellung der 
Farbe auch hier mit dem relativ gesättigteren Zustand der chromophoren 
Gruppe in Zusammenhang bringen. 

Isocyclische Verbindungen sind dagegen nach Vorländer^) 
reaktionsfähiger als analog zusammengesetzte offenkettige; und 
diese Verbindungen sind auch stärker farbig. Entsprechend addiert 
das gelbe isocyclische Fluorenon Diphenylketen viel leichter, als das 
Benzophenon, das man in diesem Zusammenhang als ofiEenkettige Ver- 
bindungen betrachten kann. 





Umsatz mit 

Diphenylketen bei 

181* in der ersten 

Stunde 

7. 


(C,H.),C=0 
(C.H.),C=0 


M 
11,7 



5. Wirkung von auxochromen Gruppen auf die Reaktions- 
fähigkeit des Carbonyls. 

Die Reaktionsfähigkeit der aromatischen Aldehyde und Eetone 
gegen Diphenylketen wird durch Einführung von auxochromen 
Gruppen wesentlich gesteigert, und zwar hat die stark auxochrome 
Dimethylamidogruppe einen viel bedeutenderen Einfluß als das schwach 
auxochrome MethoxyP)'). 

Es zeigt dies ein Vergleich der entsprechenden Verbindungen auf 
den Tabellen 1, 2 und 3 auf Seite 107. Auch eine Reihe anderer Eetone, 
deren verschiedene Reaktionsfähigkeit durch Kurven dargestellt ist, lie- 
fern eine Bestätigung (vgl. Fig. 4). 
^'^^^^^"^""^^"^■^^^" • 

>) D. Vorländer, Ber. 29; 1886 [1896]. üeber die Natur der Radikale: 
Ann. 820; 99. 

*) Vgl. H. Eanffmann, Ueber den ZoBammenhang xwisohen Farbe und Eon- 
BÜtation. Ahrenssche Sammlang, IX. Bd. und Die Anxochrome, ebenda XIL Bd. 

') Der EinfloB der NH, oder OH konnte nicht geprüft werden, vgl Ann. 884, S. 62. 
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Reaktionsfähigkeit des Carbonyls gegen Diphenylketen. 



Die auxochromen Einflüsse machen sich allgemein in o-Stellung am 
stärksten, in m-Stellung am schwächsten geltend. Entsprechend sind 
die o-substituierten Verbindungen gegen Diphenylketen am reaktions- 



Fig. 4. 
Anlagerung vtm Diphenfflkelm an^ 




pfCHAJfCA COCVVffCHJt \ 



CMCOCANfC^ \ 






Stunden, 



fähigsten, ^die m-substituierten unterscheiden sich dagegen nur wenig 
Ton den nicht substituierten Verbindungen (vgl. Fig. 5). 

Weiter sollte durch Einführung Ton antiauxochromen Gruppen 
die besondere Reaktionsfähigkeit des Carbonyls gegen Diphenylketen auf- 



» 



Fig. 5. 
Anlßgating vmi D^/unjflkäen ant 



W 







-^ 


A 


\ 


i 


?* i 


r i 


» 3 



o-CHsOCgHtCOCsHs ( 



p-CHsOCeHCOCkHs 



^ 



Stundm 



hören. Bei der Nitrogruppe läfit sich dies nicht prüfen, weil z. B. beim 
Nitrobenzaldehyd und Nitrobenzophenon sich die Nitrogruppe sehr lebhaft 
mit dem Eeten umsetzt. Antiauxochrom wirkt aber ebenfalls die Ein- 
führung eines Säurerestes in die Amido- oder Hydroxylgruppe, und ent- 
sprechend zusammengesetzte Verbindungen zeigen auch eine geringe 
Reaktionsfähigkeit der Garbonylgruppe gegen Eeten (vgl. Fig. 6). 



Reaktionsfähigkeit des Carbonyls gegen Diphenylketen. 
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Chlor, Phenyl und Methyl verändern die Eigenschaften von aroma- 
tischen Körpern nur wenig, und es erfährt auch die Reaktionsfähigkeit 
gegenüber Diphenylketen in aromatischen Aldehyden und Eetonen eine 
nur unwesentliche Veränderung durch diese Substituenten. 

Diese Wirkung, die die auzochromen Gruppen auf das Garbonyl aus- 



Fig. 6. 



io 



I 1 — 

Aniagenu^ vorv Diphauflkden an 




p-a^OC^COH 



P-CH9COOCMCOH 



C^COH 



üben, läßt sich auch hier wieder durch ein verstärktes Auftreten der 
Partialvalenzen ausdrücken^): z.B. 



(CeH5),C=0 



[(CH,),NC«HJ,C=0 



Die Vertiefung der Farbe bei Einführung der auxo- 
chromen Gruppen kann dann auf den ungesättigteren Zu- 
stand des Carbonyls zurückgeführt werden. 

Auch auf andere Doppelbindungen wirken auxochrome Gruppen in 
der gleichen Weise: so ist z. B. gegen Diphenylketen 

Dimethylamidobenzilid^nanilin reaktionsfähiger als Benzilidenanilin, 
Nitrosodimethylanilin , , Nitrosobenzol, 



Bekanntlich macht sich der eigentümliche Einfluß von auzochromen 
Gruppen — z. B. auf die Vertiefung der Farbe — nur bei ihrer Substitution 
in aromatischen Verbindungen geltend, nicht dagegen bei direkter Bindung 

^) Auch gegen Ozalylchloiid sind die dimethylamidosabstituierten C=0-Ver- 
bindnngen reaktionsfähiger als die nicht substituierten. Standinger, Ber. 48; 
3968 [1909]. 
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Yon Auxochromen und Ghromophoren. In gleicher Weise äußert sich 
der Einfluß von Auxochromen auf die Garbonylgruppe in bezug auf die 
Reaktionsfähigkeit gegenüber Diphenylketen. 





Umsatz in 

der ersten 

Stunde 

7« 




Umsatz in 

der ersten 

Stunde 


icHi*Nc:H:>c=o 


49,6 


ch:oc:h:>c=o 


6.6 


^^Ää>°=° 


12,2 


^°'c^dfd>c=o 


1,1 




3,4 


ot:o>c=o 


0.4 



Dieselbe Erfahrung wurde auch bei der Nitrosogruppe gemacht: 
das stark farbige Nitrosodimethylanilin ist im Gegensatz zu den schwach 
gefärbten Nitrosaminen sehr ungesättigt. Die Nitrosamine sind danach 
also mit den Säureamiden zu vergleichen. 

Weiter erklärt sich auch die Beobachtung, daß der Benzylidenoxim- 
äther und das Benzylidenbenzylphenylhydrazon im Gegensatz zum Benzy- 
lidenanilin sich nicht mit Diphenylketen und Dimethylketen verbinden. 



Chromophore 
gebunden an: 


CeH, 


NR, 


OR 


Farbe : 


farbig 


fast oder völlig 
farblos 


farblos 


Zustand der 
Ghromophoren: 


ungesättigt 


gesättigt ') 


gesättigt >) 


N=0 
C=N 

1 1 

o=c~c=o 

N=N 
C=8 


C.H5N=0 
CeH6CH=NC.H, 

CsHs 
1 
C,E,C=NCA 

0=C— 0=0 
CeH,N=NCeH5 

c:h:>c=s 


R,NN=0 

C,H5CH=NNR, 

NR, 

C8H5C=NCA 
NRjNR, 

0=0-0=0 

R,NN=NNR, 

rS><^=s 


RON=0 
CeH5CH=N0R 

RO OR 

1 1 
0=0-0=0 

R0>^ 



*) Die Verbindungen dieser Gruppen sind noch nicht alle gegen Diphenylketen 
geprüft. 



Reaktionsfähigkeit von ungesättigten Eetonen. 119 

Vorstehende Tabelle zeigt noch einmal bei einer größeren Anzahl von 
Körpern den Zusammenhang zwischen Farbe und ungesättigtem Zustand 
der chromophoren Gruppen. 

€. Wirkung von auxochromen Gruppen auf die Reaktions- 
fähigkeit Yon ungesättigten Eetonen. 

Scheinbar ganz anders als auf gesättigte Eetone wirken auxochrome 
Gruppen auf ungesättigte Eetone ein. 

Läßt man Dianisalaceton mit Diphenylketen reagieren, so entwickelt 
sich weniger Eohlensäure, als beim Dibenzalaceton und noch weniger 
beim Tetramethyldiamidodibenzalaceton. Hier schwächt also scheinbar 
die Methoxygruppe, hauptsächlich aber die Dimethylamidogruppe die 
Reaktionsfähigkeit des Garbonyls: 



Umsatz 
des Garbonyls in 
der ersten Stunde 



(CH30CeH,CH=CH),C=0 
[(CH,)2NCeH,CH=CH]2C=0 



69,0 
56,0 
35,4 



Dieses Resultat ist sehr auffallend, weil es mit den sonst beobach- 
teten Tatsachen in Widerspruch steht ^). Es läßt sich aber dadurch er- 
klären, daß das Diphenylketen außer mit der Carbonylgruppe auch noch 
in 1 : 4-Stellung unter 8-Lactonbildung in Reaktion tritt. Die Menge 
des Eetens, die mit dem Garbonyl reagiert, hängt also nicht nur von dessen 
Reaktionsfähigkeit, sondern hauptsächlich auch davon ab, wie schnell 
sich das S-Lacton bildet. 

Nimmt man nun an, daß die auxochrome Gruppe in erster Linie 
auf die benachbarte Aethylenbindung wirkt und deren ungesättigten 
Zustand erhöht, so ist es erklärlich, daß die methoxy- und die dimethyl- 
amidosubstituierte Verbindung das Eeten schneller in 1 : 4-Stellung an- 
lagert, und aus diesem Grunde die scheinbar geringere Reaktionsfähig- 
keit des Garbonyls zeigt als die nicht substituierte Verbindung. Auf 
die Reaktionsfähigkeit des Garbonyls können aus diesen Versuchen 
natürlich keine Schlüsse gezogen werden. 

') Tatsächlich ist das Carbonyl im Dianisalaceton weit reaktionsfähiger als das 
im Dibenzalaceton; Tgl. Straus u. Ecker, 6er. 89; 2977 [1906]. Straus, Hüssy 
a.Lats, Ann. 874; 40 [1910] u. Standinger, Ber. 42; 8966 [1909]. 
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Reaktionsfähigkeit yon ungesättigten Ketonen. 



Daß diese Auffassung richtig ist, ließ sich beim Benzalacetophenon 
nachweisen, und zwar durch die Untersuchung folgender Eetone: 



Fig. 7. 
AnLagenmg von Biphtnylketen an 




(Cßi^)2ffCgHiC'0CfhCHCgtli 



CH:fOQgHiC'OOf'CH(i/is 
CeHsCH'CffC'OCeHs 

CHsOCJU CH<HC-OCgf(s 



Stunden 

Entsprechend der obigen Annahme ergibt sich aus den Kurven," daß 
die Eetone, bei denen das der Aethylenbindung benachbarte Phenyl 
substituiert ist, schwächer an der Garbonylgruppe reagieren, als Benzal- 
acetophenon und umgekehrt die anderen beiden stärker. Man beobachtet 
femer in beiden Fällen, daß die stark auxochrome Dimethylamidogruppe 
einen größeren Einfluß hat, als das schwach auxochrome Methozyl. 



IV. Teü. 

Beziehung von Ketenen zu anderen 

Körperklassen. 

1. E!apitel. Vergleich von Eetenen und Körpern mit 

Zwillingsdoppelbindung. 

Von den Körpern mit Zwillingsdoppelbindung ^)f zu denen die 
Ketene gehören, ist eine große Anzahl bekannt; folgende sind die 
wichtigsten : 

0=C=0 Kohlendioxyd S=C=0 Kohlenoxysulfid 

S=C=S Schwefelkohlenstoff RN=C=0 Isocyanate 

R,C=C=CR^ AUene RN=C=S Senföle 

RN=C=NR Carbodiimidderivate RjC=C=0 Ketene. 

Alle diese Verbindungen zeigen, sowohl, was ihre Darstellung an- 
belangt, als auch in bezug auf ihre Reaktionen, sehr viel Aehnlichkeit 
miteinander. Die AUene sind allerdings noch wenig bekannt und wenig 
untersucht ^). Die Ketene nehmen nur dadurch eine besondere Stellung 
unter diesen Verbindungen ein, daß sie weitaus die größte Reaktions- 
föhigkeit zeigen; und damit hängt auch zusammen, daß sie am schwie- 
rigsten zugänglich sind. 

Um die Beziehungen in den Darstellungsmethoden aller 
Körper mit Zwillingsdoppelbindung zu zeigen, sei auf folgendes hinge- 
wiesen: Im ersten Kapitel wurde beschrieben, daß die Ketene durch 
Abspaltungsreaktionfo aus Säuren, resp. Säurederivaten entstehen können. 
Durch ähnliche Abspaltungen bilden sich überhaupt sehr leicht Körper 
mit Zwillingsdoppelbindung. 

Die Bildung des Kohlendiozyds aus Kohlensäure, wie die der Iso- 
cyanate aus den XJrethanen stellt also eine ganz ähnliche Reaktion dar, 
wie die Entstehung des Kohlensuboxyds aus Malonsäure oder Malon- 
ester *). 

>) Nach Thieles Vorschlag Ann. 806; 88 [1899]. Brühl, Ber. 40; 1157 
[1907] schlägt die Bezeichnung kumulierte Doppelbindung yor. 

^ Das Tetraphenylallen scheint nach den Untersuchungen von D. Vorländer 
u. G. Siebert, Ber. 89, 1024 [1906] ein recht reaktionsfähiger Körper zu sein. 
») 0. Di eis u. B. Wolf, Ber. 89; 689 [1906]. 
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0=C=OH 



-» 0=C=0 4- H,0 



OH 

0=C-NHC«H5 



- 0=C=NCgH5 + CjHjOH 
OC,H, 

0=C-CH,-C=0 

I I -* 0=C=C=C=0 + 2H,0 

OH OH 

Die anderen Körper mit Zwillingsdoppelbindung können sich in 
ganz ähnlicher Weise bilden, wie noch folgende bekannte Beispiele 
zeigen sollen: 

S=C-NHC«H, 

I -* S=0=NC A + C.HjNH, 

NHC«H, 

0=C-SH 

I -* 0=C=S +C,H50H 

0C,H, 

Dabei beobachtet man allgemein, daß die Körper mit Zwillings- 
doppelbindung sich um so leichter bilden, je beständiger sie sind. So 
entsteht das Kohlen dioxyd sehr leicht, viel schwerer die Senföle, noch 
schwerer die unbeständigen Isocyanate, und am schwierigsten sind die 
Ketene nach dieser Methode zugänglich. 

Der einfachste und wichtigste Körper mit Zwillingsdoppelbindung, 
das Kohlendioxyd, bildet sich häufig durch Zersetzung von organischen 
Säuren. Auf einer ganz ähnlichen Spaltung beruht die Schmidlin- 
sche Darstellung des einfachen Ketens aus Aceton: 

OHC=0 ^ 0=0=0 

CH3-C=0 ^ CH,=C=0 

CH3 + ^^4 

Aus Säureaniliden, wie Acetanilid und Benzanilid, sollte sich analog 
Phenylisocyanat bilden. Die Säureanilide sind aber recht beständig^). 
Bei Zersetzung von Acetanilid bei höherer Temperatur ist die Bildung 
von Diphenylhamstoff') beobachtet worden; ein Zeichen, daß auch hier 
eine ähnliche Spaltung vor sich gehen kann: 

') Versuche, diese S&nreanilide dadurch in Phenylisocyanat überzuführen . daß 
man ihre verdünnten Dämpfe bei einem Vakuum von 15 mm über eine glühende 
Silberspirale leitete, hatten keinen Erfolg. Die Säureanüide destillieren bei schwacher 
Rotglut noch unverändert über, bei höherer Temperatur trat völlige Zersetzung ein. 
(Versuche von Herrn Dipl.-Ing. G. Endle.) 

') Nietzki, 6er. 10; 476. 
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CgH^NH-C-O ^ C«H5N=C=0 

CH, + ^^4 

Endlich sollten, wie die Dicarbonsäuren vom Typus der Malonsäure 
besonders zur Abspaltung von Eohlendioxjd neigen, so auch ß-Eeton- 
säureester resp. ß-Diketone leicht unter Bildung von Eetenen sich zer- 
setzen. Die Bildung der Dehydracetsäure beim Erhitzen von Acetessigester 
könnte außer auf eine Abspaltung von Alkohol auch noch auf eine der- 
artige Zersetzung zurückgeführt werden^). 

HOC=0 o=C=0 



CHjCOOH + CHjCOOH 

CH,C=0 ^ CH,=C=0 

CHjCOOCjHj + CHjCOOCgHs 

Weiter können, wie die Eetene, so auch die anderen Körper mit 
Zwillingsdoppelbindung durch Spaltung von Yierringen entstehen'): 

(CH.)jC— CO (CH8),C=C=0 

II - + 

o=c— o=c=o 

(C«H5),C — C(CgHj), (C6Hä),C=C(C6H5)g 

II -* + 

0=0— NCgH, 0=C=NCbH5 

Endlich macht Schroeter in einer Arbeit über Umlagerungen 
darauf aufmerksam, daß die Ton ihm aufgefundene Bildung von Di- 
phenylketen aus Diazodesoxybenzoin der Bildung der Isocyanate aus den 
Säureaziden an die Seite zu stellen ist'). 

^'^'eH^>^=^— ^*) ■" ^'^A>^ + ^» "" (CeH,),C=C=0 
CeH5c6-N=N=N *) - CeH5C=0~N<+N, - CeH5-N=C=0 



Die Analogie, die sich bei allen diesen Körpern in bezug auf ihre 
Darstellung geltend macht, findet sich auch in weitgehendem Maße in 
ihren Reaktionen. Allgemein addieren die Verbindungen Wasser, 
Alkohole, Amine derart, daß nur eine Doppelbindung in Reaktion tritt 
und verschwindet, während die andere intakt bleibt, also nach folgen- 
dem allgemeinen Schema: 

*) Keten konnte allerdings beim hoben Erhitzen von Aeetessigerter nur in 
Sparen erhalten werden. Vg]. aber Anm. 4 auf S. 17. 
*) Weitere Beispiele siehe S. 58. 
>) Schroeter, Ber. 42; 2345 [1909]. 
*) Betreff der Formulierung Tgl. J. Thiele, Ber. 44; 1127 [1911]. 
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R=C=R + HX -^ HR-C=R 

I 
X 

So beruht die Bildung der Kohlensäure aus Eohlendioxyd, die der 
Xanthogenate aus Schwefelkohlenstoff, ebenso der Hamstofife aus den Iso- 
cyanaten auf ganz ähnlichen Additionen, wie die Bildung von Essigsäure 
resp. deren Derivaten aus den Eetenen. 

0=C=0 + H,0 -^ HO-C=0 



OH 
C,H5N=C=0 + C.HßNH, - C6H5NH-C=0 



NHCeH, 

CH,=C=0 + H,0 -^ CH3-C=0 

I 
OH 

Nur machen sich auch hier wieder große Unterschiede in der Re- 
aktionsfähigkeit geltend: Kohlendioxyd ist wenig reaktionsfähig und 
vermag nur Wasser und Ammoniak zu addieren, nicht aber Anilin, 
welches schon von dem etwas leichter reagierenden Schwefelkohlenstoff 
angelagert wird. Weit reaktionsfähiger sind die Isocyansäureester und 
die Derivate des Garbodiimids; es wird also hier, wie allgemein, durch 
Umwandlung einer C : 0-öruppe in eine C : NR-Gruppe die Reaktions- 
fähigkeit erhöht. 

Die Ketene stehen speziell den Isocyansäureestem sehr nahe; nur 
unterscheidet sich die eine Gruppe, die Ketoketene, durch eine noch 
größere Additionsfähigkeit, und damit kann man wohl in Zusammen- 
hang bringen — wie schon im vorigen Abschnitt ausgeführt wurde — , 
daß gerade diese Ketene farbig sind im Gegensatz zu allen übrigen 
Körpern mit Zwillingsdoppelbindung. Von den farblosen Isocyanaten 
sollte man also erwarten, daß sie in ihrer Additionsfähigkeit den farb- 
losen Aldoketenen gleichen, was sich auch vollständig bestätigt hat. 

Daß sich das Phenylisocyanat von den Ketoketenen durch eine ge- 
ringere Reaktionsfähigkeit unterscheidet, kann man durch folgenden 
Versuch feststellen. Schüttelt man eine ca. "^jio norm, ätherische Lösung 
sowohl von Phenylisocyanat wie von Diphenylketen mit Wasser, so ver- 
schwindet das Keten fast momentan, während Phenylisocyanat noch sehr 
lange am Geruch erkennbar ist. 

Ferner sind die Isocyanate, gerade so wie die Aldoketene, nicht 
autoxydabeP) und können sich nicht an ungesättigte Körper unter 

') Aach bei 180 '^ wird PhenyliBocyanat nicht autozydiert. 



Aebnlicfakeit im Verbalten von Eetenen und Isocyanaten. 
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Bildung von Vierringen anlagern ; addieren sich also nicht an die G : G-, 
C : N- , C : 0-, N : 0-Doppelbindung usw., bilden mit cyclischen Tertiär- 
basen, wie Ghinolin und Pyridin, keine den Eeten-Basen entsprechenden 
Produkte. Das Phenylisocyanat wenigstens zeigt bei tiefer Temperatur 
keine dieser Reaktionen. 

Zum unterschied aber von den Aldoketenen, die zu unbeständig 
sind, kann man mit dem bestandigeren Phenylisocyanat auch bei höherer 
Temperatur Untersuchungen Tomehmen, und unter diesen Bedingungen 
lagert sich das Phenylisocyanat an Doppelbindungen an. 

So konnte es mit dem Dimethylamidobenzaldehyd und denMich- 
I ersehen Eetonyerbindungen^), die eine besonders ungesättigte Garbonyl- 
gruppe besitzen, durch Erhitzen auf ungefähr 180^ zur Reaktion gebracht 
werden, und ebenso tritt auch mit dem Nitrosodimethylanilin Umsetzung 
ein. Die primären Anlagerungsprodukte, die Vierringe sind zwar in beiden 
Fällen nicht zu erhalten, auf ihre Bildung läßt sich aber aus den Spal- 
tungsstücken schließen*). 

[(CH,),NCeHj,G=0 + CeH,N=GO - [(CH,),NCeHJ,G-0 



CöHß 

nicht beständig 
[(CH,),NCeHJ,C 

II + II 
C,HjN CO 

Phenylaaramin 

(CH,),NCgH4N=0 + C,H5N=C0 -* (CH8),NC8H^N— 



N— CO 



(CH,),NCgH,N 

■ + 



C.H.N-CO 



I -* 



'6**6 



C«H,N 



GO 



*) Nach Yersuchen von Herrn Dipl.-Ing. G. Endle, Earlsrahe. 

") Chinon und Dibenzalaceton setzen sich bei hohem Erhitzen ebenfalls mit 
Phenylisocyanat um. E% wurden aber nicht die erwarteten Spaltnngsstücke, das 
Chinon-phenylimin oder das Dibenzalaceton-phenylimin erhalten. 





II 

c 



0-CO 

I 






-NC, 

o/Nc 



+ 2C,HjN=C0 ^ 



H 



NCA 

II 

c 



II 





Hol JCH 

C-NCA 

I I 
0-CO 



v 



+ 2C0, 



II 
NC,H, 



c:l£ci3H>C=0 + C.H.N=CO ^ ?;H:CfcCT>^NC.H, + CO. 
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Aus diesen Umsetzungen ergibt sich also, daß keine prinzipiellen 
Unterschiede im Verhalten zwischen Isocyanaten und Eetenen bestehen, 
gerade so, wie sie auch zwischen Aldo- und Eetoketenen nicht vor- 
handen sind^). 

Die nahe Beziehung von den Isocyanaten zu den Aldoketenen im 
Gegensatz zu den Eetoketenen tritt auch im Verhalten bei der Poly- 
merisation hervor. Hier haben wir wieder die auffallende Erscheinung, 
daß, wie die Aldoketene, die farblosen Isocyanate, hauptsächlich die ali- 
phatischen, die viel weniger additionsfähig sind als die farbigen Eeto- 
ketene, viel leichter als diese in polymere Produkte übergehen. 

Im Bau der Polymerisationsprodukte unterscheiden sich allerdings 

die Isocyanate und Eetene. Die ersteren gehen sehr leicht in dreifach 

molekulare Eörper über; bei einer ähnlichen Reaktion müßten sich 

aus den Eetenen Phloroglucinderivate bilden, die aber nie beobachtet 

worden sind. 

NCH, CCCHa), 



0</\ 



8CH,N=C0 -* 

CH,N 



CO OG 



/\ 



CO 



\^yNCH, (CH,),C\^C(CH,), 

CO CO 

Isocyanutaänremethyleeter Hexamethylphloroglncin 

Nur das Phenylisocyanat liefert unter Umstanden auch ein dimole- 

kulares Produkt^, das den normalen Polymeren der Eetene, den Di- 

ketocyclobutanderivaten entspricht, und sich wie diese auch bei höherer 

Temperatur entpolymerisieren läßt. 

CgHjN CO 

2C«H5N=CO :l I I 

CO— NCgHs 

{C,E,)fi CO 

2(CÄ),C=C0 ^ I 



CO-CCCeHJ, 



Bei den Schi ff sehen Basen, die die besonders additionsf&hige C:N-Grappe ent- 
halten, kann man bei den bisher untersuchten F&llen eine Reaktion nicht erkennen, 
weil durch Spaltung des Yierrings die Aasgangsmaterialien wieder zurückgebildet 
werden. 

(CeH,),C=NCA _ (C,H5),c4nC.H5 

+ ;^ I i I 

CeHjN=CO CeH^N-i-CO 

') Ein Dimethylamidophenylisocyanat sollte viel nnges&ttig^r sein, als das 
Phenylisocjanat, und eventuell in seinen Eigenschaften sich den Eetoketenen n&hem« 

') A. W. Hoffmann, Ber. 4; 246 [1871]. Snape, Joum. Chem. See. 48; 254 
[1886]. 
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Was die Neigung zur Polymerisation bei den übrigen Körpern mit 
Zwillingsdoppelbindung betrifft, so tritt dieselbe noch bei den Derivaten 
des Garbodiimids auf; und zwar sind gerade letztere Körper sehr poly* 
merisationsfabig; Ersatz der C:0-öruppe durch eine C: NR- Gruppe 
macht also auch in dieser Hinsicht die Verbindungen reaktionsfähiger. 
Das gleiche* zeigt sich, wenn man die aliphatischen Aldehyde mit den 
entsprechenden Schiff sehen Basen vergleicht. 

0=C=0 0=C=NCeH5 C6H5N=C=NC,H5 

nicht polymeriaierend schwer polymerisierend leicht polymerisierend 

2. E!apiteL Thioketene, Imene, Hydrazene und Sulfene. 

Von den Körpern mit Zwillingsdoppelbindung lassen sich eine Reihe von Verbin- 
dungen ableiten, die in ihrem Bau den Eetenen entsprechen: 



R,C=C=0 


Ketene 


RsC=C=NR 


Imene ^) 


R,C=C=:-NNR2 


Hydrazene 


RjC^C^S 


Thioketene 


R,c=8Cg 


Sulfene 



Es sind einzelne Versuche gemacht worden, Vertreter dieser bisher noch unbe- 
kannten Körperklassen darzustellen, und es soll im folgenden kurz darüber refe- 
riert werden. 

Zu I m e n e n*) sollte man auf ähnliche Weise gelangen, wie zu Ketenen. Wie 
sich diese durch Halogenentziehung aus a-halogenierten Säurehaloiden bilden, so 
sollte man aus a-halogensubstituierten Säureimidehloriden mit Metallen Imene ge- 
winnen. 

(CeH,),CClC^j + Zn -^ (C,H5),C=C0 + ZnCl, 

(C.HjjjCClC^gf«^'^ -[- Zn -^ (C A)2C=C=NCeH, + ZnCl, 

Das Diphenyl-chloressigs&ure-phenylimidchlorid bot hierzu die besten Aussichten ; beim 
Behandeln mit Zink tritt eine blaue Färbung*) auf, die bei Zusatz von Wasser ver- 
schwindet^). 

(CA),C=C=NCA + H,0 -. (CeH,),CHC<JJC.H, ^ (C,H,),CHC<J?^^A 



*) Nach Nef (Ann. 287; 281 [1895] haben die Natriumsalze der Cyanide den- 
selben Bau wie Imene; das Natriumsalz des Benzylcyanids wäre also folgendermaßen 
zu formulieren: C0H5CH=C=NNa. 

*) Vgl. Staudinger Ann. 856; 55 [1907]. 

') Es ist nicht ausgeschlossen, daß diese blaue Färbung nicht von der Bildung 
eines Imens, sondern eines Triphenylmethylderivates herrührt: daß also hier eine 
ganz ähnliche Reaktion eintritt, wie beim Behandeln des Triphenylchlormethancar- 
bonsäurechlorids mit Metallen, vgl. S. 18. 

2 (CeH,),CClC<gf^«^» + Zn -^ 2 (C A)2C-C<; gp A 

*) Diphenylacetanilid ließ sich nur in geringen Mengen nachweisen. 
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Das Tripbenylimen zu isolieren gelang aber nicht, denn es scheiden sich sehr bald 
dunkle harzige Substanzen — möglicherweise Polymerisationsprodukte — ab. 

Verbindungen mit einer =:C=NR-6ruppe sind ja auch sonst unbeständiger, wie 
solche mit einer =G=0-Gruppe , wie der im vorigen Kapitel angeführte Vergleich 
▼on Kohlendioxjd mit Phenylisocyanat und Carbodiphenyiimid zeigt'). Durch geeignete 
Substitution des am Stickstoff gebundenen Bestes sollte die C : N-Doppelbindung 
weniger reaktionsföhig werden und man könnte so zu beständigeren Imenen gelangen. 

Bei dem Diphenjlchloressigsäure-bromphenylimidchlorid und Diphenylchloressig- 
säure-methozyphenylimidchlorid wurden keine besseren Resultate erhalten; es trat 
zwar auch hier Reaktion unter Bildung von ähnlichen Färbungen ein. Ebensowenig 
gelang die Darstellung eines Imens aus dem Dimethyl-bromessigsäure-phenylimid- 
Chlorid. 

(CH,),CßrC<gf A ^ (CHJ,C=C=NCA 

Eventuell rfihrt die blaue Färbung, die man anfangs bei der Polymerisation des 
Phenylisonitrils beobachtet, von der Bildung eines Imens her. 

Das Imen wäre ein Derivat des doppelmolekularen Kohlenoxids; aber es war nicht 
zu isolieren. Dafi es sich primär bildet, ist jedoch nicht unwahrscheinlich, da man 
ja sonst bei Methylenderivaten eine derartige Polymerisation häufig beobachtet, z. B.: 

2(C,H,).C<ci - 2(C,H,),C< -* (C.H,).C=C(C.H,),') 

Hydra zene dürften beständiger sein als die Imene, da die Hydrazone im 
Vergleich zu den Schiff sehen Basen viel weniger zur Polymerisation neigen. 
R. Stolle u. J. Laux*) berichten über einen Versuch, aus dem Bis-diphenyl>chlor- 
acethydrazidchlorid durch Halogenabspaltung zu einem Hydrazen zu gelangen, aber 
es trat in diesem Falle das Halogen nur in 1 : 6-Stellung in Reaktion; die beiden 
am ungesättigten Eohlenstoffatom stehenden Ghloratome reagierten auch in diesem 
FaUe nicht ^) und es büdete sich folgender Azokörper, das Azodiphenylchloräthylen 

(CA),CClC(gfN)C-CCl(CeHJ, ^ 

(CA),c=c<gfg>c=c(CA), 

Ob die Thioketene beständiger sind als die Eetene, läßt sich im voraus 
nicht sagen. Die SenfÖle neigen bedeutend weniger zur Polymerisation, als die Iso- 
oyansäureester, die Thioaldehyde, Thioketone und Dithiochinone ^} dagegen mehr aU 
die entsprechenden sauerstoffhaltigen Verbindungen. 

Das Diphenylthioketen aus Diphenylketen durch Erhitzen mit PjS^ darzustellen 
gelang nicht '), während die SenfÖle aus den Isocyansäureestem so gewonnen werden ^). 

Durch Vierringspaltnng sollte der Dithiocyclobutantetracarbonester, der gewisser- 
maßen das Polymere des Thioketencarbonesters darstellt'), in dieses Keten übergehen; 



') Vgl, S. 127. 

*) Engler u. Bethge, Ber. 7; 1128 [1874]. 

») Ber. 44; 1127 [1911]. 

*) Vgl. 8. 12—14. 

«) Leuckart, J. pr. Ch. 41; 206 [1908]. 

^ Nach Versuchen von Herrn Dr. H. W. Klever. 

^ Michael n. Palmer, Ber. 18; Ref. 72 [1885]. 

') Berggreen, Ber. 21; 849. Wentzel, Ber. 84; 1048. 



Beziehung von Ketenen zu Sulfenen etc. 129 



die Reaktion ließ sich aber hier nicht glatt durchführen, sondern es tritt beim Er- 
hitzen des Ringkörpers völlige Zersetzung ein. 

(C00CA)2C-CS 

I I -^ 2 (COOC A)>C=C=S 
(C00CA)6C-CS 

Versuche zur Darstellung von Sulfenen endlich wurden von E. Wedekind 
und D. Schenk*) untemonunen. Man sollte ie durch Entziehung von Chlorwasser- 
stoff aus den Sulfochloriden mittels starker Tertiärbasen erhalten. Besonders leicht 
mußte die Salzs&ureabspaltung beim Analogen des Diphenylchloressigsäurechlorids, 
dem Chlorid der Diphenjlmethan-monosulfosäure sich durchführen lassen: 

(CeH,),CHS02Cl + (C,H,),N ^ (CeH,),C=S^g + (CA)3N . HCl 

(CA),CHC0C1 + (C,H5)3N -i^ (CeH5),C=C0 + (CA)»N . HCl«) 

Alle Versuche aber, die Diphenylmethansulfosäure darzustellen, waren vergebens. 

Auf das Benzjlsulfochlorid wirkt indessen Triäthylamin ein, und es wird fast 
quantitativ Chlorwasserstoff herausgenommen; das erwartete Phenjlsulfen war aber 
nicht zu fassen, ebensowenig ein Polymeres. Das Beaktionsprodukt war vielmehr 
Stilben. Das zunächst entstehende Sulfen muß demnach sehr schnell in Schwefeldioxyd 
und Phenylmethylen zerfallen, welch letzteres sich polymerisiert: 

2CeH5CH,-SO,Cl -^ 2CeHjCH=S02 -^ 2 CeHjCH< + 2 SO, -^ C,H5CH=CHCeH5 

Einen ähnlichen Zerfall erleidet auch das Keten; allerdings bei sehr viel höherer 
Temperatur'); es macht sich also auch hier wie in anderen Fällen die lockere Bindung 
der Sulfogruppe im Vergleich zur C : 0-Gruppe bemerkbar. 

2CH,=C0 -♦ 2CHj< + 2CO -* CHj=CH, 

Zu den Ketenen stehen endlich nach einer neueren Auffassung von Thiele^) 
auch das Diazomethan und seine Derivate in naher Beziehung. 

Nv N\ 

II )CH8 II >CHCOOCA 

Diazomethan Diazoessigester 

sind nicht so zu formulieren, sondern: 

N=N=CH„ N=N=CHC00CaH5 

Auch hier haben wir eine Zwillingsbindung , die aber hier vom N ausgeht*). 
Thiele weist gerade darauf hin, daß eine große Anzahl von Analogien in den Reak- 
tionen dieser Verbindungen mit denen der Ketene für die neue Formulierung sprechen. 
Die Diazoverbindungen haben eine Mannigfaltigkeit in ihren Reaktionen, wie sie 
ähnlich bei den Ketenen beobachtet ist. Die Anlagerung von Salzsäure erfolgt hier 
in derselben Weise: 



E. Wedekind u. D. Schenck, Ber. 44; 198 [1911]. 
«) Vgl. S. 20. 

*) Schmidlin, Ber. 48; 2821 [1910]. 
*) J. Thiele, Ber. 44; 2522 [1911]. 

*) Nach Thiele sind auch Stickoxjdul, StickstoffwasserstoffAure und die Azide 
analog diesen Diazoverbindungen zu formulieren. 

0=N=N HN=N=N RN=N=K 

Stickoxydul Stickstoff* Azid 

wasserstoffsäure 

Staudinger, Ketene. 9 
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COOC2H5CH=N=N + HCl -^ COOCACH,-N=N + H,0 -^ COOCsHjCH^OH + N, 

Cl 
Diazoniamsalz 

Allerdings bestehen auch Unterschiede; so ist hier nie eine Vierringbildung beob- 
achtet worden, sondern mit ungesättigten Verbindungen entstehen Ffinf ringe; und 
auch bei der Polymerisation tritt das erste und dritte Atom in Reaktion, und nicht 
wie bei den Ketenen, die Doppelbindung. 

3. E!apitel. Vergleich von Ketenen und Carbonylverbindongen. 

Auf der Tabelle S. 4 u. 5 sind die Eetene den carbonylhaltigen Kor* 
pem gegenübergestellt, um zu zeigen, daß beide Eörperklassen analog 
gebaut sind; und es ergab sich daraus die Beziehung, daß gerade 
so, wie die Aldehyde und Eetone gewisse unterschiede in ihrem Ver- 
halten zeigen, man auch die Eetene in zwei Gruppen einteilen kann, die 
Aldo- und Eetoketene, die, wie in den vorhergehenden Eapiteln ausgeführt 
wurde, wesentliche Verschiedenheiten untereinander aufweisen^). 

Es interessierte nun die Frage, ob die beiden ungesättigten Gruppen, 
die G : G : 0-Gruppe und die G : 0-Gruppe , von den Substituenten in 
gleicher Weise beeinflußt werden. Dabei kommt man zu dem auffal- 
lenden Ergebnis, daß 9ich bei beiden der Einfluß von Substituenten in 
ganz verschiedener Weise äußert. 

So sind z. B. Eeten und Aethylketencarbonester weniger additions- 
fähig als die Eetoketene, — die Additionsfähigkeit wird also hier durch 
benachbarte Wasserstoffatome oder GOOGgHg-Gruppen verringert; die 
Aldehyde resp. a-Eetonsäureester sind dagegen reaktionsfähiger wie die 
Eetone; benachbarte Wasserstoffe oder GOOGjH^-Gruppen machen also 
das Garbonyl ungesättigt. 

Weiter sind die aliphatischen Eetone, z. B. Aceton, reaktionsfähiger 
als die aromatischen, z. B. Benzophenon. Bei den Eetenen aber addiert 
das Diphenylketen leichter als das Dimethylketen; also auch hier er- 
gibt sich wieder ein verschiedenartiger Einfluß der Substituenten. Nur 
in einem Falle ist der Einfluß der gleiche: Diphenylenketen ist reaktions- 
fähiger als Diphenylketen, ebenso Fluorenon als Benzophenon^. 

Bei der Polymerisation gleicht das sich leicht polymerisierende 
Eeten dem unbeständigen Formaldehyd, ebenso der Aethylketencarbon- 
ester den a-Eetoncarbonestern, wie Brenztraubensäureester, der sich ja 
auch leicht polymerisiert '). 

*) Vgl. S. 101. 
. •) Vgl. S. 115. 

') Üeber die Polymerisation des Brenztraubensänreesters vgl. L. Wolff» Ann. 
806; 154 [1899], 817; 15 [1901]. Das unbeständige Kohlensnbozyd wäre allerdings 
mit dem beständigen Eohlendiozyd zu vergleichen. 
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Das schwer polymerisierende Diphenylketen kann dagegen dem be- 
ständigen Benzophenon gegenübergestellt werden; also ist in bezug auf 
die Polymerisation der Einfluß der Substituenten auf die C=0- wie die 
C=C=0-öruppe der gleiche. 

Die auffallenden unterschiede zwischen diesen beiden Eörper- 
klassen dürften allerdings auch darauf beruhen, daß sie in der Art ihrer 
Additionsreaktionen wenig Gemeinsames haben. So wird Wasser, so- 
weit es überhaupt mit Garbonylverbindungen reagiert, an die C:0- 
Oruppe ganz anders angelagert wie an die Ketengruppe, ebenso Amine 
und Hydrazinderivate. 



RjC=CO 

+ 
H OH 


- 


R,CH-CO 
OH 


R,C=0 

+ 
OH-H 


- 


R,C-OH 

1 
OH 


R2C=C0 

+ 
H-NH, 


- 


R,CH-CO 
NHj,' 


RjC-O 

+ 
NHj-H 


- 


RjC-OH 
NH, 



Auch andere Reagenzien, wie z. B. Oxalylchlorid und Phenylmag- 
nesiumbromid, werden gerade im umgekehrten Sinn an Eetene ange- 
lagert wie an Aldehyde und Eetone^). 

RoC=CO RjC-COCl R,C-C0C1 

4- I I +C0 

CO-Cl ^ CO -1^ COCl 

I I 

COCl COCl 

R,C=0 R,C-0 R^CCla + CO + CO, 

Cl-CO -^ Cl CO ^ 



t 



I 

oci coa 



Die Additionsfahigkeit der Garbonylgruppe ist im Vergleich zur 
Ketengruppe im allgemeinen gering. So vermögen sich Garbonylverbin- 
dungen an andere ungesättigte Körper mit G : G- , G : N- oder N : 0- 
Doppelbindung nicht anzulagern, außer gerade an die Kohlenstoffdoppel- 
bindung in den Ketenen. Ferner ist die G : 0-Gruppe nicht additions- 
^if? gegen das Sauerstoffmolekül; die Autoxydation der Aldehyde be- 
ruht nicht auf einer Anlagerung von 0:0 an G:0, sondern ist auf 



>) Staadinger, Ber. 42 [1909]. 
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eine Anlagerung der COH-Gruppe an : zurückzuführen ^) , und die 
Reaktion kann mit der Benzoinbildung verglichen werden ^). 



II II 

CßH^C-H + 0=0 - C«H,C-0-OH ») 

OH OH 

II I II I 

BenzoinbUdung: C.H^C-H + C=0 ^ C.H^C-C-OH 



C0H5 CeHs 

4. Eüapitel. Beziehungen von Eetenen zu Säurederivaten. 

An dieser Stelle braucht nur darauf hingewiesen zu werden, daß 
einige Fälle beschrieben worden sind, in denen sich Eetene aus Säuren, 
resp. Säurederivaten darstellen lassen, und weiter, daß ganz allgemein die 
Eetene durch V^asser sehr leicht in Säuren, durch Alkohole und Amine 
usw. in Säurederivate übergeführt werden können. Auf Grund dieser 
Reaktion lassen sich die Eetene als innere monomolekulare Anhydride 
von Säuren auffassen: 

R,HC-COOH :;t R,C=CO + H,0 
RjHC-COX Tt R,C=CO + HX 

Natürlich können nur von solchen Säuren Eetene abgeleitet werden, 

die ein primäres oder sekundäres a-Eohlenstoffatom haben, nicht aber 

von Säuren mit tertiärem a-Eohlenstoffatom. Das einfachste Eeten wäre 

danach das Eohlenoxyd, das monomolekulare Anhydrid der Ameisensäure. 
t 

5. Eapitel. Vergleich von Eetenen und Aethylenderivaten. 

Die Reaktionen der Eetene beruhen alle auf Additionen an der 
Eohlenstoffdoppelbindung. Bisher sind andere Additionsprozesse, bei denen 
das Carbonyl in Reaktion tritt, noch nicht mit Sicherheit festgestellt 
worden. Die Eetene zeigen also keine Beziehung zu den ungesättigten 
Eetonen, die zum Teil eine sehr reaktionsfähige Carbonylgruppe haben. 

Vergleicht man die Eetene mit einigen anderen Aethylenderivaten, 
so sieht man, daß in allen Fällen bei Ersatz des zweiwertigen Sauer- 
stoffs durch zwei einwertige Gruppen die auffallende Reaktionsfähigkeit 
der Aethylenbindung verloren geht. 

Vgl. V. Baeyer u. Villiger, Ber. 88; 1569 [1900]. 

') Die aromatischen Aldehyde, die zur Benzoinbildung befähigt sind, wie Benz- 
aldehjd und Aniaaldehyd, sind nämlich leicht autoxydabel, diejenigen, die kein Benzoin 
bilden, wie Dimethylamidobenzaldehyd , dagegen nicht. Nach Verzuchen von Herrn 
Dipl.-Ing. E. Hene, Karlsruhe. 

') Primär entsteht wohl ein asymmetrisches Molozyd, vgl. S. 55. 
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CH,=C=0 (C,H5)jC=C=0 

CHj=CH2 (CgH5)2C=CHj 

CH2=CCl2 (CA)2C=CCl2 

CH2=C(CeH,), (e.HJ,C=C(CA), 

^CH=CH .CH=CH 

CH,=C^ I (CeH,),C=C( I 

\CH=CH ^CH=CH 

Leider war es bis jetzt nicht möglich, den Einfluß anderer, doppelt- 
gebundener Gruppen auf die Aethylenbindung zu untersuchen, da Imene 
und Allene noch nicht oder nur ungenügend^) bekannt sind. 

Aus dem Vergleich der Verbindungen in der Tabelle geht aber mit 
Sicherheit hervor, daß elektrische Einflüsse die besondere Reaktions- 
fähigkeit der Aethylenbindung bei den Ketenen nicht bedingen können; 
denn ein Ersatz des negativen Sauerstoffs durch zwei negative Chlor- 
atome, wie auch durch positive Wasserstoffatome macht die C=C-Gruppe 
reaktionslos. 

Die besondere Reaktionsfähigkeit der Eetene läßt sich am besten 
durch die Annahme zum Ausdruck bringen, daß die Partialvalenzen der 
Aethylenbindung besonders stark ausgeprägt sind, und damit steht auch 
die Farbe der Eetoketene in Zusammenhangt). Nur in den Fulvenen 
haben wir noch farbige — und entsprechend auch recht reaktionsfähige 
— Aethylenkörper»). 

Die geringe Reaktionsfähigkeit der Eohlenstoffdoppelbindung bei 
den übrigen Aethylenkörpern zeigt sich einmal daran, daß Wasser, Alkohole 
und Amine nicht addiert werden^). 

Reaktionsfähig ist die Aethylenbindung nur gegen Halogene, aber 
auch hier zeigen sich große Unterschiede: Die Eetene, Fulvene und das 
asymmetrische Diphenyläthylen addieren Brom momentan, Tetraphenyl- 
äthylen und Diphenyldichloräthylen dagegen nicht oder nur langsam^). 

Einzelne Aethylenverbindungen sind femer gegen Sauerstoff additions- 
fähig; außer den Ketenen sind hauptsächlich die Fulvene sehr autoxy dabei ^). 



*) Ueber das Tetraphenylallen vgl. D. Yorl&nder n. G. Siebert, Ber. 89; 
1026 [1906]. 

^ Nach Stark beidizt das Diphenylketen an den C- Atomen stark gelockerte 
Valenzelektronen. Physik. Zeitschr. 9; 481 [661]. 

3) Thiele, Ber. 88; 666 [1900]. 

*) Die scheinbare Additionsfähigkeit der Eohlenstoffdoppelbindung bei den 
a-nngesättigten Eetonen ist nach Thiele, Ann. 806; 157 folgendermaflen zu erklären: 

R RR 

R,C=CH-C=0 + HX -H. RjC— CH=C-OH -^ R^C-CHo— C=^0 

I I 

X X 

») H. Biltz, Ann. 296; 265. 

*) C. Engler n. Frankenstein, Ber; 84; 2938 [1901]. 



184 Vergleich von Eetenen und Aethylenderivaten. 



Die Konstitution der primären Moloxjde konnte hier nicht aufgeklärt w^erden, 
weil die Zusammensetzung ihrer Zerfallsprodukte nicht bekannt ist^). 
Aus dem schwer autoxydablen asymmetrischen Diphenyläthylen dagegen 
gewinnt man ein Molozyd, das sich beim Erhitzen wie das Moloxyd des 
Diphenylketens — allerdings sehr viel weniger heftig — unter Vierring- 
spaltung zersetzt; es liegt also ein symmetrisches Moloxyd vor'). 

V (C6H5),C-CH. (CeH,),C CH, 

- 11-^ 11 + 11 

II 0—0 



Ein Monoxyd, das den Eetenoxyden entspräche, und das man also 
als Spaltprodukt eines asymmetrischen Moloxyds aufzufassen hätte, wurde 
hier nicht gefunden. 

(C,H,),C-CH, 

-^ 






Dagegen erhält man durch Autoxydation des asymmetrischen Dibrom- 
äthylens Produkte, die auch hier auf eine Bildung eines primären asym- 
metrischen Moloxydes schließen lassen^): 

CH,=CBr, CH,-CBr, 

+ \/ CH,-CBr, 

-- "" \/ "^ CHjBrCOBr 

II II 

Ö 

V^Tas den Polymerisationsverlauf bei den Aethylenverbindungen be- 
trifft, so polymerisieren sich einige zu hochmolekularen Produkten, wie 
Styrol, das asymmetrische Dibromäthylen, und Bromäthylen. 

Dann aber können sich auch Vierringe bilden; so geht das Diphenyl- 
äthylen in das Tetraphenylcyclobutan über^), ein Körper, der durch 
Vierringspaltung wieder entpolymerisiert werden kann, also sich vollständig 
wie die Polymeren der Ketene yerhält. 



') Vgl. Schohl, Dissertation Karlsruhe 1908. 

') Nach Versuchen von Herrn Dr. N. Kon n. Herrn QipL-Ing. F. Witt, Earlsnihe. 
») Vgl S 55. 

^) üeber das Diphenyl&thylenoxyd vgl. Klages, Ber. 89; 1758 [1906]. 
») Demole, Ber. 11; 815, 1807 [1878]. 

') Vgl. H. Hildebrandt, Ueber die Polymerisatxon des asym. Diphenyl&thylens. 
Straflburg 1909. 
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2 (C«H5),C=CH, -: (CeH«),C CH 



8 



2(CA),C=C0 :;: (C,H5),C co 

CO CCCgHs), 

Allgemeine Regeln über die Wirkung von Substituenten lassen sich 
bei den Aethylenderivaten nicht aufstellen, da es nicht nur auf die Art 
der Substituenten ankommt, sondern die Reaktionsfähigkeit auch in 
hohem Maße von der Stellung der Substituenten beeinflußt wird. So ist 
z. B. das asymmetrische Diphenyläthylen sehr viel reaktionsföhiger, viel 
autozydabler ^) als das Stilben, und ebenso das asymmetrische Dichlor- 
äthylen reaktionsfähiger als das symmetrische; die Zahl solcher Beispiele 
ließe sich noch weiter vermehren. 



') Nach üntenuchungen von Herrn Prodrom ist as. Diphenyläthylen nach 
15 Standen bei 130^ bis zu 60% antozydiert, Stilben unter gleichen Bedingungen 
nur bis zn 47*- 



V. Teil. 

Die einzelnen Ketene. 



Keten. 



Das Eeten wurde von Wilsmore^) entdeckt und von ihm durch 
Behandeln von Essigsäureanhydrid, resp. Essigester mit glühendem Platin- 
draht erhalten. In reinem Zustand wurde es von Staudinger und 
Elever') aus Bromacetylbromid mit Zink gewonnen. Weitaus am ein- 
fachsten und vorteilhaftesten läßt es sich nach Schmidlin und Berg- 
mann^) durch Erhitzen von Acetondämpfen auf hohe Temperatur dar- 
stellen. Das Eeten ist durch diese Methode leicht zugänglich geworden 
und ist neben dem Diphenylketen der am bequemsten zu erhaltende 
Vertreter dieser Eörperklasse. 

Zu seiner Dantellang werden im Stickstoffstrom Acetond&mpfe durch eine 
auf dunkle Rotglat erhitzte, mit Tonscherben gefüllte Verbrennungsröhre geleitet» 
und zwar werden in einer Stande ca. 50 g durchdestilliert; die Temperatur wird 
dabei so geregelt, daß nicht zuriel Aceton unverändert fibergeht und sich nicht zu- 
viel Gas, Aethylen- und Kohlensäure bildet. Zur Absorption des unveränderten Ace- 
tons passieren die Dämpfe drei auf —20* gekühlte Spiralvorlagen*), und dann wird 
das Eeten bei SO^ in zwei ebensolchen Spiralvorlagen verdichtet. Die Ausbeute 
an Eeten beträgt ca. 10 7«- 

Das Eeten ist ein farbloses Gas von äußerst unangenehmem, stechen- 
den Geruch, der sowohl an Chlor wie an Essigsäureanhydrid erinnert; 
das Einatmen der Dämpfe yerursacht Eopfschmerzen. Bei — 56^ ver- 
dichtet es sich zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei — 151^ zu einer 
weißen Erystallmasse erstarrt. In Aether ist das Qvls leicht löslich. 

Das reine Eeten ist außerordentlich unbeständig und nur bei tiefer 
Temperatur ( — 80^) haltbar. Bei Zinunertemperatur polymerisiert sich 
das Eetengas langsam ; es scheiden sich braune Polymerisationsprodukte 

^) Wilsmore u. Stewart, Nature 1907, 75; 510 u. Joum. Ghem. Soc. 1907, 
91; 1988. 

*) H. Staudinger u. H. W. Klever, Ber. 41; 594 [1908], vgl. dazu Stewart 
u. Wilsmore, Ber. 41; 1025 n. Staudinger u. Elever, Ber. 41; 1516 [1908]. 

*) Sohmidlin u. Bergmann, Ber. 48; 2821 [1910]. 

^) Zweckmäßig ist die von Diels und Meyer heim (Ber. 40; 859) abgebildete 
Form der Spiralvorlage. 



Nähere Beschreibung von Eeten und Methylketen. 137 

ab. Bei flüssigem Eeten geht die Polymerisation schon bei 0^ spontan 
unter Erwärmung vor sich. Auch Lösungen des Eetens erleiden allmäh- 
lich dieselbe Veränderung und werden dabei dunkel gefärbt. Als Poly- 
merisationsprodukt entsteht neben harzigen Stoffen das Diketocyclobutan, 
eine farblose Flüssigkeit^) von äußerst stechendem Geruch, die bei —7,5^ 
fest wird und bei 126 — 127® siedet. Polymerisiert sich das Keten in 
Gegenwart von Pyridin, so erhält man geringe Mengen von Dehydr- 
acetsäure. 

Das Keten reagiert leicht mit Wasser, Alkoholen und Aminen unter 
Bildung von Essigsäure, resp. Acetylderiyaten; es ist infolgedessen 
bei seiner leichten Zugänglichkeit von Schmidlin und Bergmann 
als gasförmiges Acetylierungsmittel empfohlen worden. Es reagiert da- 
gegen nicht mit Sauerstoff, so daß man beim Experimentieren mit diesem 
Eeten die Luft nicht auszuschließen braucht. Ebenso verbindet es sich 
nicht mit ungesättigten Körpern, auch nicht mit besonders reaktions- 
fähigen, wie Benzylidenanilin und Chinon, und bildet mit Chinolin keine 
Eeten-Base. Beim hohen Erhitzen zerfällt es in Aethylen und Eohlen- 
oxyd. 

Methylketen*). 

Das Methylketen ist bisher in reinem Zustand nicht erhalten worden. 
Man gewinnt es dagegen in ca. 0,4 — 0,5 ®/o igen ätherischen Lösungen, 
wenn man a-Brompropionsäurebromid (100 g) in ätherischer Lösung 
(500 ccm) zu Zinkspänen (50 g) so schnell zufließen läßt , daß die Re- 
aktion nicht zu stürmisch verläuft und das gebildete Eeten mit den 
Aetherdämpfen abdestilliert. Ausbeute 6 — 8^/o der Theorie. 

Um ans diesen LOsangen das Metbylkeien zu isolieren, muß man es bei tiefer 
Temperatur, also im Vakuum, daraus abdestillieren. Bei den geringen Ausbeuten 
ließ sich auch durch Öfteres Fraktionieren das Keten nicht TÖllig reinigen, sondern 
es wurden nur konzentrierte ätherische Lösungen erhalten, farblose Flüssigkeiten, 
die bei der Temperatur der flüssigen Luft zu einer farblosen Krystallmasse erstarren. 
Bei etwas über —80^ polymerisieren sich diese spontan. Auch in ganz verdünntem 
Zustand färben sich die Ketenlösungen bald gelb bis gelbbraun, wohl infolge Bildung 
Yon Folymerisationsprodnkten. 

Mit Wasser erhält man aus dem Eeten Propionsäure, mit Anilin 
Propionsäureanilid; Autoxydationsreaktionen wurden nicht beobachtet, 
ebenso keine Anlagerung an Benzilidenanilin. Als Polymerisationspro- 
dukt erhält man eine dunkel gefärbte Flüssigkeit (eventuell das Di- 
meihyldiketocyclobutan), aus der sich sehr bald Erystalle des Dimethyl- 
cyclobutenolons') abscheiden (weiße Erystalle vom Schmp. 140^ aus 

>) Wilsmore u. Ghick, Joum. Chem. Soc 98; 946 [1908]. 

*) Staudinger u. Klever, Ber. 41; 906 [1908] und Ber. 44; 588 [1911]. 

') Vgl. Sohroeter u. Stassen, Ber. 40; 1604 [1907]. 
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Benzol). Um dieses Polymere zu gewinnen, läßt man eine verdünnte 
ätherische Eetenlösung mehrere Tage stehen und saugt den Aether ab. 

Aethylketen^). 

Von diesem Eeten wurden bisher nur ganz verdünnte ätherische 
Lösungen durch Einwirkung von Zink auf a-Brombuttersäurebromid er- 
halten. Die Ausbeuten sind sehr gering, nur ca. 4 — 6^/0. Zu isolieren 
ist es auf diese Weise nicht, weil es ungefähr den gleichen Siedepunkt wie 
Aether besitzt'). (In Essigesterlösungen bildet sich das Eeten nicht.) Zur 
Charakterisierung wurde es in Buttersäureanilid übergeführt. 

Die Darstellung des Polymerisationsproduktes, des Diäthylcyclo- 
butenolons, ist bisher noch nicht gelungen. 

Phenylketen*). 

Läßt man auf eine ätherische Lösung von Phenylchloressigsäure- 
chlorid (75 g in 300 ccm abs. Aether) Zinkspäne (45 g) einwirken, so 
bildet sich unter heftiger Reaktion Phenylketen, das man in einer Aus- 
beute von ca. 13 ^/o durch üeberfQhren in Phenylessigsäure resp. Phenyl- 
essigsäureanilid nachweisen kann. Die Reindarstellung gelang auch hier, 
wie bei den zwei vorhergehenden Aldoketenen, nicht, da es sich schon 
in verdünnter Lösung sehr rasch polymerisiert. Als Polymeres erhält 
man das Diphenyldiketocyclobutan, einen farblosen Eörper vom Schmp. 
73^ (aus Petroläther), das leicht in Diphenylcyclobutenolon übergeht, 
eine Säure vom Schmp. 160®, die man auch direkt bei der Polymeri- 
sation des Phenylketens erhält — Ausbeute an Diketon ca. 10 ^/o, am 
Enolkörper ca. 5^/o. 

Aethylketencarbonester*). 

Das reine Eeten läßt sich aus dem Diäthyldiketocyclobutandicarbon- 

ester durch Entpolymerisation in fast quantitativer Ausbeute gewinnen: 

Man erhitzt dieses Polymere auf ca. 180 — 200® im Vakuum von 15 bis 

20 mm und kondensiert die überdestillierenden Eetendämpfe in einer auf 

— 80« gekühlten Vorlage. 

Den Di&thyldiketocyclobatandicarboneBter selbet erhält man aus dem Aeihyl- 
brommalonestersänrechlorid ^) (104 g) and Zinkspänen (82 g) in ätherischer Lösung 

^) Staudinger u. Klever, Ber. 41; 906 [1908]. 

*) Häufig entsteht auch Bromwasserstoff infolge einer Nebenreaktion, der sich 
mit dem Eeten in der Vorlage verbindet 

') St. 0. St Bereza, Ber. U; 588 [1911]. 

*) St XL Bereza, Ber. 42; 4908 [1909]. 

*) Zur Darstelinng dieses Chlorids geht man von der Aethjlmalonestersäore aus, 
führt diese mittels Thionylchlorid in das Aethylmalonesiers&urechlorid über und l&ßt 
darauf in Schwefelkohlenstofflösung Brom einwirken. 
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(600 ccm), wenn man nach Beenden der ersten heftigen Reaktion noch 4 Standen 
am Rückflußkühler kocht. Das primär entstehende Eeten geht dadurch in das obige 
Polymerisationsprodukt über, das man durch Destillation im absoluten Vakuum leicht 
rein erhalten kann. Sdp. 118—116® bei 0,16 mm Druck. Ausbeute ca. 807«. 

Der Aethylketencarbonester ist eine farblose Flüssigkeit, die an der 
Luft stark raucht und einen erstickenden Geruch besitzt. Sdp. 48® bei 
15 mm. Bei —58® erstarrt es zu einer weißen Erystallmasse. Das 
Eeten ist in organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Das reine Eeten 
ist außerordentlich unbeständig und die leicht bewegliche Flüssigkeit 
wird sehr bald dickflüssig, indem sie sich zu dem Diäthyldiketocyclo- 
butandicarbonester polymerisiert. Die Polymerisation erfolgt hier glatt 
ohne Bildung von farbigen Nebenprodukten. Auch in Lösung wird das 
Eeten sehr bald in derselben Weise verändert. 

Mit Wasser geht das Eeten in Aethylmalonestersäure -über, mit 
Alkohol in Aethylmalonester etc. Das Eeten ist nicht autoxydabel und 
gibt keine Reaktionsprodukte mit Chinon und Ghinolin. Mit Benzyliden- 
anilin dagegen vereinigt es sich, und zwar erhält man bei tiefen Tem- 
peraturen (bei —10 bis —20®) ein Trimethyleniminderivat, das a-Aethyl- 
a-carboxäthyl-ß-keto-if-phenyl-trimethylenphenylimin, Schmp. 66®; bei 
höherer Temperatur, beim Erhitzen im Bombenrohr auf 180® ein ß-Lac- 
tam vom Schmp. 100—102®. 

Eohlensuboxyd*). 

Diese eigentümliche Eohlenstoff-Sauersto£Fverbindung ist von Di eis 
und Wolf ^) entdeckt und zuerst aus Malonester mittels Phosphorpentozyd 
dargestellt worden. Nach einer späteren Angabe läßt es sich noch vor- 
teilhafter aus Malonsäure gewinnen'): 

Ein Gemisch von 20 g pulverisierter, sorgfältig getrockneter Malons&ure, 40 g 
ausgeglühtem Seesand und 200 g Phosphorpentozyd wird in einem Destillierkolben 
bei einem Vakuum von 04~0|2 mm rasch auf 140 — 150* erhitzt; die entweichenden 
Gase passieren einen Trockentnrm mit gebranntem, frisch ausgeglühtem Kalk und 
werden so von Kohlendioxyd befreit. Das Eohlensuboxyd wird in einer auf — 180* 
gekühlten Vorlage kondensiert; aus 40 g Malons&ure werden auf diese Weise ca. 8 g 
Ausbeute erhalten, entsprechend ca. 127« der Theorie. 

Aetherische Lösungen des Eohlensuboxyds kann man auch zweck- 
mäßig aus dem Dibrommalonylchlorid ') darstellen. 

In einem Literkolben wurd zu 20 g Zinksp&nen eine Lösung von 80 g dieses 
Chlorids in 300 ccm absolutem Aether durch einen Tropftrichter so schnell zufließen 
gelassen, daß die Flüssigkeit ständig heftig siedet. Die mit dem Aether entweichenden 



^) 0. Di eis u. Mitarbeiter, Ber. 89; 689 [1906] und folgende Arbei^. 
^ 0. Diels u. G. Meyerheim, Ber. 40; 855 [1907]. 

*) Staudinger u. St Bereza, Ber. 41,* 4461 [1908]. Das Dibrommalonyl 
Chlorid wird aus Dibrommalonsäure und Thionylchlorid gewonnen. 



140 Kohlensubozyd. 



Subozydd&mpfe werden durch einen Kfihler kondensiert und in mit KältemiBchung 
gekühlten Vorlagen aufgefangen. Ausbeute ca. 80 ^o. 

Endlich ist die Bildung des Kohlensubozyds noch beim Erhitzen des gemischten 
Malons&ure-Ameisensftureanhydrids^) beobachtet worden, femer beim Behandeln von 
Malonylchlorid mit Silberozyd sowie bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf malon- 
saures Silber. Es sind dies alles Reaktionen, bei denen die Bildung des Kohlen- 
subozyds auf den Zerfall 7on primär entstehendem Malonsäureanhydrid zurückgeführt 
werden kann'). 

Das Eohlensuboxyd ist ein farbloses Gas, das, wie das Keten, sehr 
giftig ist und einen außerordentlicli unangenehmen, stechenden Geruch 
besitzt, der sich aber deutlich von dem des Eetens unterscheiden läßt. 
Bei 7^ verdichtet es sich zu einer farblosen Flüssigkeit, bei — 107® 
erstarrt diese zu weißen Erystallen. Es ist sehr unbeständig, doch etwas 
haltbarer, als das Eeten ; reines flüssiges Eohlensuboxyd wird bei Zimmer- 
temperatur nicht momentan polymerisiert, sondern erst nach ein- bis 
zweitägigem Stehen ; als Produkte erhält man rotbraune amorphe Massen, 
die beim Erhitzen zum Teil in Eohlensuboxyd zurückverwandelt werden. 
Einen ähnlichen Polymerisationsprozeß erleidet der Eörper auch in kon- 
zentrierter Lösung, nur hier sehr viel langsamer. 

Mit Wasser, Alkohol und Aminen wird das Eohlensuboxyd in Malon- 
säure, resp. deren Derivate übergeführt; interessant sind die Anlagerungs- 
produkte von Essigsäure und Ameisensäure: das gemischte Essigsäure- resp. 
Ameisensäure*Malonsäureanhydrid. Mit Sauerstoff reagiert das Eohlen- 
suboxyd nicht, ebenso wirkt es auf Ghinon oder Benzylidenanilin nicht 
ein. Weiter lagert es sich nicht an Oxalylchlorid an, sondern wird von 
ihm polymerisiert. Beim hohen Erhitzen zerfallt es unter Abscheidung 
von Eohlenstoff in Eohlenoxyd. Auf Grund dieser Reaktion, wie auch 
nach seiner Zusammensetzung kann man das leicht flüchtige Eohlen- 
suboxyd dem leichtflüchtigen Nickel-tetracarbonyl an die Seite stellen. 

Dimethylketen*). 

Das Eeten ist in verdünnter Aether- oder Essigesterlösung leicht 
zu erhalten, und zwar gewinnt man es in ungefähr 4^/oigen Lösungen, 
wenn man durch einen Tropftrichter 100 g Bromisobuttersäurebromid, 
welche in 500 ccm absolutem Aether resp. 400 ccm absolutem Essig- 
ester aufgenommen sind, zu 30 g Zinkspänen so rasch zulaufen läßt, 
daß die Reaktion auch ohne Erwärmen stürmisch vor sich geht. Das 
gebildete leicht flüchtige Eeten destilliert mit den Aether- resp. Essig- 
esterdämpfen ab und wird in einer gut gekühlten Vorlage kondensiert. 



1) Vgl. Diels u. Laiin, Ber. 41; 8426 [1908]. 

*) St u. Bereza, Ber. 41; 4461 [1908]. 

''} Staudinger u. Klever, Ber. 89; 968 [1906] u. Ber. 40; 1149 [1907]. 
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Während des ganzen Versuches wird ein schwacher Eohlensäurestrom 

durch den Apparat geleitet. 

Die Darstellung von reinem Eeten ist mühsamer. Man kann dasselbe entweder 
ans einer so gewonnenen Essigesterlösnng im Vakuum abdestillieren und durch öfteres 
Fraktionieren reinigen, oder man gewinnt es durch Zersetzen von Dimethylmalon- 
säureanhydrid durch Erhitzen desselben bis auf 200^ im Vakuum von 15 — 20 mm 
und Kondensieren der Eetendämpfe bei — 80 ^ Das Dimethylmalons&ureanhydrid 
selbst ist aus dem Dimethylmalonsäurebalbchlorid zugänglich '). Am leichtesten l&fit 
sich das Dimethylketen durch Entpolymerisieren seines Polymerisationsproduktes, 
des Tetramethyldiketocyclobutans, erhalten. 

Das reine Keten ist eine weingelbe Flüssigkeit von unangenehmem, 
erstickenden Geruch. Es siedet bei 34^, seine Dämpfe sind ebenfalls 
schwach gelb gefärbt, wie auch das feste Dimethylketen, das bei —98^ 
schmilzt. In indifferenten organischen Solventien ist es leicht löslich. 
Das reine Dimethylketen ist außerordentlich unbeständig und polymeri- 
siert sich innerhalb weniger Stunden ; häufig findet diese Polymerisation 
sehr lebhaft unter Aufsieden statt, vielleicht infolge von Anwesenheit 
geringfügiger Verunreinigungen. In einer ca. V^o normalen ätherischen 
Lösung ist es dagegen viel haltbarer, und bei 0^ sind nach 24 Stunden 
erst ca. ll^/o verwandelt. 

Als Polymerisationsprodukt entsteht das Tetramethyldiketocyclo- 
butan*), ein fester, farbloser Körper, vom Schmp. 113 — 114^ mit kampfer- 
ähnlichem Geruch, den man am besten durch längeres Stehenlassen einer 
ätherischen Dimethylketenlösung und vorsichtiges Absaugen des Aethers 
im Vakuum — aber auch dann, wegen der Flüchtigkeit des Ketens, nur 
unter Verlusten — gewinnt. Auch in den Rückständen der Eetendar- 
stellung befindet sich das Diketon neben anderen, noch nicht näher 
untersuchten flüssigen Eetenpolymeren ; es läßt sich durch V^Tasserdampf- 
destillation isolieren, und durch Destillation und Ausfrieren von flüssigen 
Nebenprodukten trennen. 

Mit Sauerstoff verbindet sich Dimethylketen zu einem sehr explosiven 
Moloxyd ;^) man muß deshalb, hauptsächlich beim Arbeiten mit reinem 
Eeten oder mit konzentrierten Lösungen, Luft sorgfältig ausschließen, 
um nicht unangenehme Explosionen befürchten zu müssen. Gefahrlos 
kann man das Moloxyd durch Einleiten von trockenem Sauerstoff in eine 
auf — 20^ gekühlte ca. 4®/oige ätherische Eetenlösung darstellen. Das 
weiße, amorphe Pulver läßt sich in der ätherischen Suspension ohne Gefahr 
handhaben und zersetzen, wobei sich Aceton und Eohlensäure bilden. 



<) Staudinger u. E. Ott, Ber. 41; 2208 [1908]. 

^ £. Wedekind u. Weißwange, Ber. 89; 1631 [1906]. 

') Gefftße, an deren Wänden sich geringe Mengen des Molozyds befinden, 
können nach dem Verdampfen des Aethers durch Explosion des Molozyds zertrümmert 
werden. 
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Durch Additionsreaktionen geht das Keten in Isobutters'äure, resp. 
deren Derivate über; in ^jio normaler Lösung erfolgt die Anlagerung an 
Anilin fast momentan, die an Wasser nach einigen Minuten. 

Das Dimethylketen verbindet sich weiter mit einigen Schi ff sehen 
Basen, wie Benzylidenanilin, zu ß-Lactamen, mit anderen z.B. Benzal- 
benzylamin zu Diketopiperidinderivaten. Mit Pyridin, Chinolin, Acridin usw. 
entstehen Eeten-Basen, die durch Anlagerung von Wasser in Säuren über- 
geführt werden^). 

Die Darstelltmg aller dieser Verbindungen ist in der Regel sehr einfach; man 
bringt bei der Eetendarstellung in die Vorlage die berechnete Menge des betreffenden 
Reagens und destilliert das Dimethylketen hinzu, läßt so lange stehen, bis die 
Entfärbung der Lösung die beendete Reaktion anzeigt und saugt dann den Aether 
ab, wobei man das Reaktionsprodukt in der Regel krystallisiert erhält. 

Das Dimethylketen ist im allgemeinen nicht besonders additionsfähig ; 
mit asymmetrischem Diphenyläthylen und Azobenzol verbindet es sich 
nicht, ebenso in der Begel nicht mit Garbonylverbindungen, so nicht mit 
Dibenzalaceton und Dimethylamidobenzaldehyd. Nur an Ghinon und Ghlor- 
chinon tritt langsam Addition unter Bildung von ß-Lactonen ein. Auch 
mit Nitrosobenzol und Nitrosodimethylanilin setzt es sich um. 

Beim hohen Erhitzen zerfällt das Eeten in Eohlenoxyd und Dimethyl- 
methylen, das sich zum Teil in Propylen umlagert, zum Teil zu Tetra- 
methyläthylen polymerisiert. 

Diäthylketen"). 

Das Eeten wird durch Zersetzen von Diäthylmalonsäureanhydrid 

dargestellt. 

Das gut getrocknete Anhydrid ') wird in einem Kolben, der mit mehreren hinter- 
einander geschalteten Vorlagen verbunden ist, bei einem Vakuum von 15—20 mm 
erhitzt unter langsamer Steigerung der Temperatur von 100 auf 200 ^ Die erste 
Vorlage wird mit Wasser von ca. 10^ gekühlt und dient zur Kondensation von Di- 
äthylessigsäureanhydrid , dessen Bildung sich nicht vermeiden läfit, da das Malon- 
s&ureanhydrid schwer ganz von Wasser zu befreien ist. In den folgenden auf — 80 * 
gekühlten Vorlagen wird das Keten verdichtet 

Das Diäthylketen hat, wie das Dimethylketen, einen unangenehm 
erstickenden Geruch; man kann denselben schon beim Erhitzen kleiner 
Mengen von Anhydrid im Reagenzrohr erkennen. Es ist eine tief gelb- 
grüne Flüssigkeit, die bei 91 — 92^ siedet. Vom Dimethylketen unter- 
scheidet es sich hauptsächlich durch viel größere Beständigkeit. Es 



') Staudinger u. Klever u. Kober, Ann. 074; 1 [1910]. 

') St. u. Ott, 6er. 41; 2208 [1908], femer nach Versuchen von Herrn DipL-Ing. 
J. Mayer. 

') Einhorn u. v. Diesbach, Ann. 859; 145 u. Ber. 89; 1222 [1906], femer 
Standinger u. Ott, Ber. 41; 8829 [1908]. 
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polymerisiert sich auffallend yiel langsamer und selbst das reine Eeten 
wird erst durch mehrtägiges Erhitzen auf 100^ TöUig in Tetraäthyl- 
diketocyclobutan übergefQhrt; ein farbloser Körper vom Schmp. 
28 — 24^ (Sdp. 95® bei 15 mm), der, wie das Tetramethyldiketocyclo- 
butan kampferähnlich riecht. 

Auch sonst ist das Eeten viel reaktionsträger als das Dimethyl- 
keten. Benzylidenanilin, ebenso Chinolin werden in konzentrierter Lösung 
nur langsam addiert; mit Chinon entsteht weder bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ein ß-Lacton, noch bei höherer Temperatur ein chinoider Kohlen- 
wasserstoff. Mit Wasser verbindet es sich in verdünnter Lösung auffal- 
lend langsam, und erst nach V^ — ^^ stündigem Schütteln ist alles Keten in 
Säure übergegangen. Mit Anilin wird es dagegen fast momentan in 
Diäthylessigsäureanilid übergeführt. 

Bei der Autoxydation verhält es sich ähnlich wie das Dimethyl- 
keten; man erhält bei —20® ein explosives Moloxyd, bei Zimmer- 
temperatur Diäthylketon und Kohlensäure als Autoxydationsprodukte. 
Daneben entsteht in geringer Menge ein Ketenoxyd, das sich infolge 
seiner Schwerlöslichkeit leicht isolieren läßt. 

Phenylmethylketen^). 

Das Phenylmethylketen ist mühsam zu gewinnen. 

Die Atrolaciins&are, deren Bereitung in größeren Mengen schon umständlich ist, 
l&fit sieh nicht glatt in das a-Phenyl-a-chlorpropionsäurechlorid, das Aasgangsmaterial 
zur Darstellung des Ketens, überführen. Dieses Chlorid, 20,3 g, reagiert in ätherischer 
Lösung (100 ccm) ziemlich trag mit Zinkwolle (8 g); die Halogenabspaltong wird 
erst durch 1 — lYistündiges Kochen auf dem Wasserbade zu Ende geführt. Die Aus- 
beute kann durch (Jeberführen in Phenylpropionsäureanilid bestimmt werden und 
beträgt 80— 90 V 

Zur Darstellung von reinem Keten fällt man aus der ätherischen Lösung das 
Gblorzink durch Zusatz von niedrigsiedendem Petroläther (Sdp. bis 60®) aus, destil- 
liert nach dem Filtrieren im Kohlens&urestrom das Aether-Petrol&thergemisch ab, 
nimmt zur Entfernung der letzten Spuren von Ghlorzink nochmals in Petrol&ther 
auf und destilliert nach dem Vertreiben des Lösungsmittels das Keten im Vakuum. 

Das reine Phenylmethylketen ist eine hell orangefarbige Flüssigkeit 
Tom Sdp. 74^ bei 12 mm. In organischen indifferenten Lösungsmitteln, 
wie Aether, Petroläther usw. ist es leicht löslich. Das Eeten ist recht 
bestandig, in Lösung ist es lange Zeit haltbar, wenigstens bei Abschluß 
Ton Feuchtigkeit und Sauerstoff, und aus dem reinen Eeten scheiden 
sich oft erst nach 2 — Smonatelangem Stehen Polymerisationsprodukte 
aus. Nach einem halben Jahr ist es Tollständig in das Polymere, in 
das Diphenyl-dimethyl-diketocyclobutan, verwandelt, einen 
weißen Eörper vom Schmp. 162^ (aus Essigester). 

') Staudinger u. L. Ruzicka, Ann. 880; 278 [1911]. 
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Das Eeten läßt sich als Anhydrid der a-Phenylpropionsäure be- 
trachten; es wird mit Anilin in das Anilid dieser Säure, Schmp. 133 — 134^ 
übergeführt. Es lagert sich an ungesättigte Körper an, so an Chinon 
und Benzylidenanilin; im letzteren Falle bilden sich zwei Produkte der 
Zusammensetzung: 1 Mol. Benzylidenanilin -f 1 Mol. Phenylmethylketen. 
MitChinolin entsteht eine Keten-Base, (Schmp. 175 — 175^«® aus Essig- 
ester), die in ihrem Verhalten dem Dimethylketen-Ghinolin völlig gleicht. 

Das ^^clen ist autoxy dabei; beim Einleiten von Sauerstoff in seine 
ätherische Lösung erhält man bei gewöhnlicher Temperatur Acetophenon 
imd Kohlensäure. Gleichzeitig scheidet sich ein amorpher weißer Nieder- 
schlag von Phenylmethylketenoxyd aus. Das Moloxyd ist durch Einleiten 
von Sauerstoff in eine auf — 80^ gekühlte Ketenlösung zu erhalten. Im 
Verhalten gegen Sauerstoff nimmt das Keten eine Mittelstellung zwischen 
dem Diphenyl- und Dimethylketen ein. 

Diphenylketen^). 

Das Diphenylketen wurde als erster Vertreter der Ketengruppe dar- 
gestellt und zwar wurde es aus dem Diphenylchloressigsäurechlorid 
mittels Zink gewonnen. Die Reaktion eignet sich sehr gut, um die 
Bildung eines Ketens zu demonstrieren. 

Eine Lösung yon 28 g des Chlorids in 100 com absolutem Aether wird unter 
Durchleiten eines schwachen Kohlensäurestromes auf 10 g Zink so rasch einwirken 
gelassen, daß die Reaktion nicht zu stürmisch verläuft. Dabei färbt sich die Lösung 
durch die Ketenbildung hellorange. Nach kurzem Kochen wird dann aus der ätheri- 
schen Lösung das Ghlorzink durch Zusatz yon 400 ccm niedrigsiedendem Petrol- 
äther*) entfernt. Zur weiteren Reinigung wird das Aether-Petroläthergemisch noch 
einmal abdestilliert, der Rückstand in Petroläther aufgenommen, wodurch sich die 
letzten Reste des Chlorzinks ausscheiden. Durch Eingießen der Ketenlösung in eine 
Lösung von 10 g Anilin in 50 ccm Aether erhält man momentan einen dicken Nieder^ 
schlag von Diphenylacetanilid. 

Weniger mühsam und auch billiger gewinnt man das Diphenylketen 

nach dem Verfahren von 0. Schroeter'). 

Eine Suspension von 100 g Benzylhydrazon in 400 ccm Benzol wird mit 105 g 
Quecksilberoxyd ca. 2 — 3 Stunden turbiniert, so lange, bis das Hydrazon voUstäBdig 
in Lösung gegangen ist und sich Quecksilber reichlich ausgeschieden hat Nach dem 

^) H. Staudinger, Ber. 88; 1785 [1905] a. Ann. 866; 51 [1907]. 

') Petroläther, der sehr häufig bei Versuchen mit Keten als Lösungsmittel dient, 
ist von ungesättigten Verbindungen entweder durch längeres Schütteln mit Kaliam- 
permanganat oder rauchender Schwefelsäure zu befreien. Die Beimengungen können 
sich nämlich leicht mit dem Diphenylketen verbinden, so daß dieses in kurzer Zeit 
aus der Lösung verschwunden lAt. An derartigen Zufällen kann häufig die Dar^ 
Stellung des Ketens scheitern. 

■) Schroeter, Ber. 42; 2836 [1909], vgl. femer Staudinger, Ber. 44; 1619 
[1911]. 
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Filtrieren und Trocknen mit Chlorcalcium wird die Lösung des Diazo-desoxybenzoins 
unter Darchleiten eine« KohlenB&urestroms in einen Fraktionierkolben einfließen ge- 
lassen, der darch ein Oelbad auf ca. 110 — 120^ erhitzt wird. Dabei bildet sich das 
Eeten und gleichzeitig destilliert das Lösungsmittel «b. Der Rückstand, das Diphenyl- 
keten, kann entweder durch Destillation im Vakuum (am besten im absoluten Vakuum) 
gereinigt werden, — man erh&lt so das reine Diphenylketen in einer Ausbeute von 
60 — 657« — oder das Keten wird in niedrig siedendem Petrol&ther aufgenommeup 
wobei geringe Mengen schmieriger Substanz zurückbleiben; die PetrolätherlÖsung 
des Ketens kann nach dem Filtrieren sofort zu Versuchszwecken diena^' (Ausbeute 
an Eeten in Lösung ca. 70— 807o*) 

Die weiteren Bildungsweisen des Eetens sind für seine Darstellung 
von keiner Bedeutung. 

Das Eeten ist eine orangefarbige Flüssigkeit vom Sdp. 146^ bei 
12 mm; in E'altemischung erstarrt es zu gelben Erystallen. In indiffe- 
renten organischen Lösungsmitteln wie A.etlier, Benzol, Petroläther ist 
es leicht löslich. Das Eeten ist sehr beständig; eine Lösung ist bei 
Abschluß von Luft und Feuchtigkeit lange Zeit haltbar und auch das 
reine Eeten kann monatelang unverändert aufbewahrt werden. Es poly- 
merisiert sich in der Regel erst nach jahrelangem Stehen. Manchmal 
scheiden sich schon nach kürzerer Zeit, schon nach ^k — ^s Jahr aus 
dem reinen Eeten, wohl infolge Ton geringfügigen Verunreinigungen, 
Erystalle eines dimolekularen Polymerisationsproduktes von noch un- 
bekannter Eonstitution (Schmp. 188^) aus. Die Polymerisation des Eetens 
kann auch durch Zusatz von carbonylhaltigen Eörpem, wie Acetaldehyd, 
Acetophenon, Benzoylchlorid, femer auch von Ghinolin, sehr beschleunigt 
werden. Dabei treten noch in geringer Menge das Tetraphenyldiketo- 
cyclobutan (Schmp. 244 ^ aus Benzol) und in Hauptmenge ein weiteres 
Polymeres von noch unaufgeklärter Eonstitution vom Schmp. 176^ auf. 
Erhitzt man reines Eeten auf 250^, so verharzt es dabei vollständig. 
Beim Erhitzen verdünnter Diphenylketendämpfe auf ca. 700^ bilden sich 
Eohlenoxyd und Diphenylmethylen, welch letzteres sich in Fluoren um- 
lagert. 

Da das Diphenylketen leicht in größeren Mengen zu erhalten ist, 
und da es sich femer nur schwer polymerisiert, dabei aber doch ein 
sonst sehr reaktionsfähiges Eeten darstellt, so ist es sehr geeignet, um 
das Verhalten der Eetengruppe zu studieren, und es ist daher von allen 
Eetenen am eingehendsten untersucht worden. 

Um aus einem Vorrat von Ketenlösung leicht kleinere Portionen zu einzehien 
Versuchen entnehmen zu können, diente der nachstehende Apparat. Die Lösung, 
deren Gehalt man entweder durch Titration, oder durch Zusatz von Anilin und Wägen 
des ausgeschiedenen Diphenylacetanüids bestimmen kann, befindet sich in einem Meß- 
zylinder, und mittels Kohlensäure (Wasserstoff usw.) können bestimmte abgemessene 
Mengen der Lösung in einen Kolben übergedrfickt werden, in dem die Reaktion 
vorgenommen werden soll. 

Staudinger, Ketens. 10 
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Mittels des Diphenylketens wurde eine große Reihe Alkohole, pri- 
märer und sekundärer Amine in Diphenylessigsäurederivate übergeführt; 
femer wurde die Anlagerung von ungesättigten Körpern untersucht. In 
verdünnter Petrolätherlösung addiert sich das Eeten sehr leicht an 
Kitrosobenzol, Nitrosodimethylanilin, Thiobenzophenon, Ghinon, Ghinolin 
und Schiff sehe Basen. 

um z. B. ein ß-Lactam herzustellen, läßt man zu der ätherischen 
Lösung des Benzjlidenanilins die berechnete Menge der Eetenlösung zu- 
fließen, wobei unter Erwärmen Reaktion eintritt und sich das Anlagerungs- 
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produkt, das ß-Lactam der Triphenylanilidopropionsäure, in weißen Nadeln 

(Schmp. 159 — 160^ aus Eisessig) ausscheidet, die nach 12stündigem 

Stehen abfiltriert werden. 

In anderen Fällen ist es nötig, bei höherer Temperatur zu arbeiten, 

und man bringt dann das Keten in höhersiedenden Lösungsmitteln mit 

den betreffenden Reagenzien zur Einwirkung. 

Zur Darstellung des Tetraphenylchinodimethans ') z. B. kocht man eine Xylol- 
lösung von Diphenylketen, die man direkt aus Benzilhydrazon durch Behandeln des- 
selben mit Quecksilberozyd in Xylol herstellen kann, nach Zusatz von V> ^ol. Chinon 
bis zum Beenden der Eohlensäureentwicklung, also ca. V« Stunde. Beim Erkalten 
kxystallisiert der chinoide Kohlenwasserstoff in schönen Blättchen aus. In ähnlicher 



>) Thiele u. Balhorn, Ber. 87: 1463 [1909]. 
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Weise kann aus Diphenylketen und Dibensalaceton in kochender TolnoUösong das 
Diphenyhnethylen-diphenylpentadien % ein gelber Kohlenwasserstoff vom Schmp. 178 
bis 174^ (ans Essigester), erhalten werden. 

Will man auf wenig reaktionsfähige Körper Diphenylketen ohne 

Verdünnungsmittel bei höherer Temperatur einwirken lassen, so empfiehlt 

es sich, statt des empfindlichen, reinen Eetens das beständige Diphenyl- 

keten-Gbinolin anzuwenden. 

Letzteres wird leicht erhalten'), wenn man eine Lösung von ca. 19 g Eeten in 
100 ccm Petrol&ther mit einer Lösung von 10 g Ghinoiin in 50 ccm Aether stehen 
läßt Nach einigen Standen scheidet sich das Eeten-Ghinolin (Schmp. 121—122^ in 
schwach gelb gefärbten Eiystalldnisen aus, es wird nach eintägigem Stehen abfiltriert 
und mit Aether nachgewaschen. Ausbeute ca. 85% der Theorie. 

Durch Erhitzen mit Diphenylketen-Chinolin auf 100 — 150^ wurden 

aus Azobenzol und von einer großen Anzahl von Garbonylyerbindungen 

Reaktionsprodukte mit Diphenylketen hergestellt. 

In vielen FJSÄlen ist es nötig, Diphenylketen in ganz reinem Znstand ansuwenden. 
Man bringt dann das Eeten, das in einem dannwandigen ROhrchen eingeschmolzen 
ist, und die betreffende Substanz (event. ebenfalls eingeschmolzen) in ein Bomben- 
rohr, zieht dieses kapillar aus und f&llt es durch Öfteres Evakuieren und Nach- 
strömenlassen von Kohlensäure mit diesem (^as, schmilzt es zu und bringt durch 
Zertrflmmem der Röhrcfaen das Eeten mit dem Reagens zusammen. Nadi dieser 
Methode wurde aus Oxalylchlorid und Diphenylketen das Diphenylmalons&urechlorid 
gewonnen. (Schmp. 46® aus Petrol&ther.) 

Bei allen Versuchen ist Luft sorgfältig auszuschließen, denn das 
reine Eeten autoxydiert sich momentan bei Berührung mit Luft tmter 
Verharzung, und auch Eetenlösungen werden nach wenigen Minuten infolge 
Ausscheidung von Autoxydationsprodukten trüb. Die Autoxydation des 
Diphenylketens führt außer zu Benzophenon und Kohlensäure zu einem 
Oemisch von Eetenoxyden, amorphen weißen Substanzen. Erfolgt die 
Einwirkung von Sauerstoff auf eine kochende Benzollösung, so erhält 
man außerdem in geringer Menge Benziüd. 

Diphenylenketen'). 

Zur Darstellung dieses Ketens geht man vom Phenanthrenchinon aus, verwandelt 
dieses durch Kochen mit Natronlange in Diphenylenglycols&ure (Ausbeute 70—75 Vo) 
und chloriert diese S&nre mit Phospfaorpentachlorid. Das Diphenylenchloresdgs&ure* 
Chlorid kann man mit Zink reduzieren, einfacher schüttelt man eine Lösung des 
Chlorids in absolutem Aether 8 Tage lang mit Quecksilber und gewinnt so eine 
EetenlOsung, die nach dem Abfiltrieren des Quecksilberohlorürs sofort zur Darstellung 
von Additionsprodukten Verwendung finden kann. 

Um reines Eeten zu gewinnen, saugt man das Lösungsmittel ab und kxystalli- 



O'Staudinger, Ber. 41; 1496 [1908]. 
*)8t, Ann. 8S6; 105 [1907]. 

') St, Ber. 89; 8062 [1906]. Femer nach Versuchen von Herrn Dipl.-Ing. 
E. Anthes, Karlsruhe. 
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siert das rohe Diphenylenketen aus niedrigsiedendem Petroläther xan, wobei man es 
in schönen, tief goldgelben Spießen gewinnt, die bei 90® za einer granatroten Flüssig- 
keit schmelzen. Das Eeten ist in Aether und Benzol leicht, in Petroläther schwerer 
löslich. Bei Zimmertemperatur scheint das Keten beständig zu sein, doch wurde 
seine Polymerisation noch nicht n&her untersucht. 

Das Experimentieren mit diesem Keten ist durch seine große Re- 
aktionsfähigkeit mit Luftsauerstoff, hauptsächlich mit Luftfeuchtigkeit, 
auBerordenÜich erschwert. Wenn die Gefäße und die Reagenzien nicht 
peinlich getrocknet sind, so wird das Eeten zum Teil in Diphenylenessig- 
säureanhydrid umgewandelt. Durch größere Mengen Yon Wasser geht 
es in Diphenylenessigsäure über. 

Oerade wegen seiner großen Reaktionsfähigkeit ist dieser Körper 
das interessanteste Keten. Es yerbindet sich in verdünnter Petrol- 
ätherlösung fast momentan mit Chinon, Dibenzalaceton, Dimethylamido- 
benzaldehyd, Benzylidenanilin , Nitrosobenzol und AzobenzoL Die Ad* 
ditionsprodukte sind zum Teil unbeständig und schwer rein darzustellen. 
Bei Zusatz zu einer ätherischen Lösung von Ghinolin fäUt sofort 
das Diphenylenketen-Ghinolin als weißer Niederschlag vom 
Schmp. 154 — 155^ aus, das gegen Wasserdampf äußerst empfindlich ist 
und damit unter Bildung yon diphenylenessigsaurem Ghinolin zerfallt. 

Die weitere Untersuchung gerade dieses Ketens dürfte noch zu 
interessanten Resultaten fahren. 
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— Yon AethylenderiTaten 188. 
Aldehyden 182. 

Fulvenen 63. 138. 

— ReaktionsTorlauf der 55. 
Auxochrome Gruppen, Einfluß auf die Re- 
aktionsfähigkeit 115. 119. 

Azoverbindung, Anlagerung an Diphenyl- 
keten 91. 



B. 



Benzalacetophenon 64. 107. 119. 
Benzalbenzylamin 76. 
Benzaldehyd 61. 107. 
Benzalketen 27. 
Benzalmethylamin 76. 
Bensil 64. 112. 
Benzilid Formel 24. 52. 
— Zersetzung 24. 
Benzocycloheptadienon 68. 
Benzoeeäureester 107. 
Benzophenon 62. 107. 116. 



Benzoylchlorid 107. 
Benzoylcyanid 62. 107. 
Benzylidenanilin 72. 
Blausäure 86. 
Bromacetylbromid 8. 9. 



C. 



Garbodiimidderivate 121. 

Garbonylgruppe, Einfluß yon Substituenten 
auf die Reaktionsfähigkeit der 104. 

GarbonyWerbindungen , Anlagemnff an 
Diphenylenketen 61; an Diphenylketen 
61. 

Garvonzersetzung 29. 

Ghinodimethane 69. 

Ghinoide Eohlenwasserstofie 69. 

Ghinoketene 5. 12. 

Ghinolderivate 67. 

Ghinolin 79. 

Ghinomethane 69. 

Ghinone, Reaktionsprodukte mit Diphenyl- 
keten 66. 

— Einfluß von Substituenten auf die Re- 
aktionsfähigkeit von IIB. 

Ghloral, UeberfQhrung in Dichloreesig- 
säure 21 (Anmerkung). 

Ghromophore Gruppen 98. 

bei Eetenen 8. 100. 132. 

Goxgugiertes System 109. 

Gyanwasserstoff 36. 

Gyclobutanderivate 89. 59. 185. 

Gyclopentadien 28. 59. 



D. 



DehydracetsäureausAcetessigester 17. 123. 

Acetylchlorid 18. 

Essigsäureanhydrid 17« 

Eeten 48. 

Diäthyldiketocyclobutandicarbonester 22. 

48. 
Diäthylketen 142; Antoxydation 49. 54; 

Darstellung 26. 142; Eetenbasen 80; 

Polymerisation 88. 44. 
Diäthylmalonsäureanhydrid 26. 
Dianisalaceton 119. 
Diazoamidoverbindungen 86. 
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Diazoanhydride des Acetessigesters und 
Acetylacetons 80. 

DiazodeBOzybenzoin» Zersetzung 29. 

Diazoessigester 98. 

Diazomethan , Darstellung von Keten aus 
31. 

Diazomethanderivate, Formel nach Thiele 
129; Umlagernng zn Eetenen 29; Ver- 
gleich mit Eetenen 129. 

Dibenzalaceton 68. 108. 109. 

Dibromketen, Versuche zur Darstellung 11. 
27. 

Diohlorketen 5. 

— Versuche zur Darstellung 11. 17. 20. 
Diketene 5. 12. 
Diketocyelobutan 40. 
Diketocyclobutanderivate 39. 
Diketone, Anlagerung an Diphenylketen 

64. 

— Reaktionsfähigkeit des Garbonyls in 
112. 

Diketopiperidinderivate 76. 
Dimethoxydiphenylketen 24. 
Dimethylamidobenzaldehyd 62. 107. 
Dimethylamidobenzalacetophenon 64. 107. 

119. 
Dimethylcyclobutenolon 43. 
Dimethylketen 140. 

— Autoxydation 49. 

— Bildungsweisen 9. 23. 26. 

— DarsteUung 140. 

— Polymerisationsprodukte 19. 28. 89. 

— Schifische Base 71. 104. 

— Zersetzung beim Erhitzen 96. 
Dimethylketen-Basen 81. 
Dimethylmalons&ureanhydrid 26. 
Dimethylmalonsfturehalbchlorid 27. 
Dimethylmethylen 96. 
Dioxyacetylenkalium 12. 
Diphenylacetylchlorid 19. 20. 
Diphenyläthylen, Anlagerung an Keten 60. 

— Autoxydation 184. 
Diphenyldiketen 5. 12. 
Diphenyldiketocyclobutan 42. 
Diphenylenketen 147. 

— Darstellung 8. 147. 

— Reaktionen 61. 
Diphenylenketen-Basen 88. 
Diphenylketen 144. 

— Autoxydation 56. 

— Bildungsweisen 8. 19. 20. 28. 24. 29. 

— Darstellung 144. 

— Polymerisation 89. 48. 

— Zersetzung beim Erhitzen 95. 
Diphenylketen-Basen 88. 144. 
Diphenylketenoxyd 25. 
Doppelbindungen, Anlagerung an Eetene 

56. 

— gekreuzte 109. 

— konjugierte 109. 

— Vergleich der yerschiedenen 108. 



E. 



Endpolymerisation der Diketocyclobutan- 
derivate 22. 45. 

Essigs&ureanhydrid, UeberfQhrung in De- 
hydracets&ure 17. 

— Darstellung von Keten ans 21. 

Essigs&ureester, Darstellung von Eeten 
aus 21. 



F. 



Farbe und Eonstitution 98. 
Fluorenon 61. 115. 
Formaldehyd 48. 
Fulvene, Anlajgerung an Ketene 60. 

— Autoxydation 68. 184. 

— offene 62, 

6. 

Glykolid 25. 

Grignardsche Verbindungen 92. 



Halof^en, Anlagerung an Keten 92. 

— Eufluß der Natur dos — iilr die Keten- 
darstellung 9. 

Halogenwasserstoff, Anlagerung an Ketene 

86. 
Hydrazene 128. 

I. 

Imene 127. 
Isochinolin 79. 

Isocyanate, Reaktion der 121. 
Isooyclische Verbindungen — Reaktions* 
mhigkeit der 115. 

— Vergleich mit Aldoketenen 124. 
Isopren, Darstellung 29. 



K. 



Katalytiscbe Wirkung der Tertiärbasen 85. 
Keten 186. 

— Bildunffsweisen 8. 21. 31. 

— DarsteUung 186. 

— Polymerisation 88. 40. 

— Zersetzung bei hoher Temperatur 21. 95. 
Keten-Basen 80. 

Ketenium Verbindungen 19. 87. 
Ketenoxyde 25. 51. 
Ketoketene, Farbe 8. 100. 

— Polymerisation 38. 102. 

— Reaktions^Uiigkeit der 98. 

Ketone, Anlagerung an Diphenylketen 61. 

— Einflnfl von Substituenten auf die Reak- 
tionsfähigkeit von 104. 

Kohlendioxyd, Bildungsweise 122; Reak- 
tionen 124. 
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Koblenoj^d, doppelmolekulares 5. 11. 

Eohlensaboxyd 189; Ameisens&ureanlage- 
nmgsprodakt 28. 87; Bildangsweisen 8. 
16. 28; DarsteUan^ 189; Polymerisation 
89; Zersetzang beim Erhitsen 95. 



L. 

Lactid 25. 

ß-Lactame, Bildung 71; Reaktionen 78; 

Zersetzung 72. 
a>Lactone = Ketenozyde 25. 51. 
ß-Lactone, aus Ghinonen 66. 

— ans Diphenylenketen 61. 

— Zersetzung der 60. 
S-Lactone 60. 64. 
Literaturnachweis 149. 
Lösungsmittel fQr Ketene 8, 

— Einfluß des — bei der Ketendarstellung 7. 



Malonester, Einwirkung auf Diphenylketen 
94; Kohlensubozyd aus 16. 

Malonsäure, Bildung von — aus Kohlen- 
suboxyd 82; Kohlensubozyd aus 16. 189. 

Malonsäureanhydride, Darstellung und Zer- 
setzung 26. 

Malonsäurehalbchlorid 27. 

Meroaptane, Anlagerung an Ketene 84. 

Metalle für die Ketendarstellung 7. 

Methozybenzalacetophenon 64. 107. 119. 

Methoxybenzophenon 116. 

Methoxylgruppe, Einfluß der 115. 

Methylenderivate, Einwirkung auf Ketene 
94; Ketenbildung aus 29; ümlagerung 
von 29. 95. 

Methylketen 187; Polymerisation 43. 

Methylvinylketen 4. 29. 

Michlers Keton 62. 107. 118. 

Moloxyde des Diphenyl&thylens 188; der 
Fulvene 183; der Ketene 49. 



N. 



Nickelcarbonyl, Vergleich mit Kohlensub- 
ozyd 95. 

Nitraniline 85. 

Nitrosobenzol 90. 

Nitrosodimethylanilin 89. 

Nitrosodiphenylamin 91. 

Nitrosogruppe, Reaktionsfähigkeit der 103. 

Nitrosoverbindungen, Anlagerung an Di- 
phenylketen 89. 

0. 



Oxalylbromid 11. 
Oxalylchlorid 11. 
— Anlagerung an Ketene 92» 
Oxomalonester 64. 112. 



P. 



Partialvalenzen , verschiedene Größe der 
97; bei Ketenen 188. 

Phenylhydrazin 35. 

Phenylhydrazone 36. 71. 105. 

Phenylisocyanat, Einwirkung auf Diphenyl- 
keten 71. 105; Neue Reaktion des 125; 
Vergleich mit Keten 2. 15. 82. 124. 

Phenylisonitril 94. 128. 

Phenylketen 188; Polymerisation 43. 

Phenylmethozyketen 5. 20. 

Phenylmethylketen 148; Autozydation 49; 
Polymerisation 88. 

Phenylmethylketenchinolin 80. 

Phosgen 92. 

Phosphorpentachlorid , Einwirkung auf 
Keten 92. 

Physikalische Eigenschaften der Ketene 3. 

Polymerisation der Ketene 1. 88. 102. 

Pyridin 79. 

Pjrron, Anlagerung an Diphenylketen 68; 
Reaktionsiähigkeit des Carbonyls im 115. 

Pyrononderivate 18. 47. 



R. 



Reaktionsfähigkeit, Einfluß von Substi- 
tuenten auf die 104; der Ketene 98; 
der verschiedenen Doppelbindungen 103. 



8« 



Sauerstoff, Einwirkung auf Fulvene 63. 183. 

Ketene 49. 

Säureanhydride, gemischte 87. 
Säurederivate, Beziehung der Ketene zu 
2. 132. 

— Bildung von — aus Ketenen 32. 

— Darstellung von Ketenen aus 15. 

— Reaktionsfähigkeit des Carbonyls in 106. 
Säurehaloide , Büdung aus Ketenen 36. 

— a-halogensubstituierte 7. 

— Reaktion des Halogens 18. 

— Uebergang in Ketene 18. 20. 
Säuren, Anlagerung an Ketene 87. 
Schiffsche Basen, Einwirkung auf Ketene 

71. 
Schwefelkohleytoff, Reaktionen 121. 124. 
Schwefelwasserstoff, Anlagerung an Keten 

36. 
Sechsringe, Bildung 56. 76. 

— Spaltung von 29. 
Senföle, Reaktion der 121. 
Stickdioxyd 91. 
Stickozyd 91. 

Snbstituenten, Einfluß der — auf die Re- 
aktionsfähigkeit der Ketene 98. 

der Carbonylgruppe 

106. 
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Snbstituenten , EinfloB der — bei der 

Eetendarstellung 10. 
Sulfene 129. 



T. 



Tertiärbasen, aliphatische^ Einwirkung anf 
Ketene 18. 87. 

— cjclifiche 80. 

— als Katalysatoren 85. 
Terti&rbasen-Reaktion 18. 47. 
Tetramethyldiketocydobutan, Bildung 19. 

38. 

— Reaktionen 40. 
» Spaltung 28. 47. 
Tetraphenylchinodimethan 69. 146. 
Thiobenzophenon-Diphenylketen 88. 
Thioessigsäureanhydrid 37. 
Thioketene 128. 

Thioketone, Anlagerung an Diphenyl* 

keten 88. 
Thiolactone 88. 
Triäthylamin 18. 79. 87. 
Tribromacetylbromid 11. 
Trichloracetylchlorid 11. 



Trimethyleniminderivate 74. 
Triphenylmethylcarbons&urechlorid 18* 

ü. 

Urethane, Spaltung 15. 121. 



V. 



Vierringe, Bildung 56. 

— Darrtellung von Keten aus 22. 

— Zersetzung der 58. 

W. 

Wasser, Einwirkung auf Ketene 32. 



Z. 



Zersetzung der Ketene 95« 
Zimtaldehyd 64. 107. 
Zimtanü 72. 

Zimteäurecyanid 62. 107. 
Zwillingsdoppelbindung 2. 121. 
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